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Alerting Abstract EP A2 

Catalysts consisting of a metallocene of formula (I) and a cocatalyst are claimed, Ml = a Group IVb, Vb or VIb 
metal; Rl, R2 = H, 1-10C alkyl or alkoxy, 6-10C aryl or aryloxy, 2-10C alkenyl, 7-40C aralkyl or alkaryl, 8-40C 
aralkenyl, OH or halogen; R3 = H, halogen, optionally halogenated 1-10C alkyl, 6-10C aryl, N(R16)2, SR16, 
OSi(R16)3, Si(R16)3 or P(R16)2 (with R16 = halogen, 1-10C alkyl or 6-10C aryl); R4-R12 = as for R3, or 
adjacent groups may form part of one or more aromatic or aliphatic rings, or the groups R5 and R8 or R12 may 
form such rings with the attached atoms; R13 = -X-, -X-X-, -Y-Y-, -O-X-O- -Y-, -0-X-, -Y-X-, -Y-Y-Y-, 
=BR14, =A1R14, -0-, -S-, =SO, =S02, =NR14, =CO, =PR14 or =P(0)R14; X = -M2R14R15-; Y = -CR14R15; 
R14, R15 = H, halogen, 1-10C alkyl, fluoroalkyl or alkoxy, 6-10C aryl, fluoroaryl or aryloxy, 2-10C alkenyl, 7- 
40C aralkyl or alkaryl, or 8-40C aralkenyl, or R14 + R15 + the attached atoms may form ring(s); M2 = silicon, 
germanium or tin. Also claimed are: (i) polyolefins obtained by (co)polymerisation of olefins of formula Ra- 
CH=CH-Rb (with Ra, Rb = H or 1-14C hydrocarbyl, or Ra + Rb may form part of one or more rings) at -60 to 
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. 200(deg)C and 0.5-100 bar in solution, suspension or gas phase, in presence of these catalysts; (ii) a process for 
the production of metallocenes (I); and (iii) intermediate indanones, indenes and bridged ligand systems formed 
in this process. 

USE - Intermediate indanones, indenes and bridged ligand systems are used for the production of (I) (claimed). 
ADVANTAGE - These catalysts enable the production of polymers with very high molecular weights and 
narrow molecular weight distribution in high yield, and especially (if pro-chiral monomers are used) isotactic 
polyolefins with very high molecular weight and very high isotacticity. 
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Beschreibung 

[0001] Die vorliegende Erfindung bezieht sich auf neue Metallocene mit arylsubstituierten Indenylderivaten als Li- 
ganden, die sehr vorteilhaft als Katalysatorkomponenten bei der Herstellung von Polyolefinen mit hoher Isotaktizitat, 
s enger Molmassenverteilung und sehr hoher Molmasse verwendet werden k6nnen. 

[0002] Polyolefine mit hoher Molmasse besitzen insbesondere Bedeutung fur die Herstellung von Folien, Platten 
oder Grof3hohlk6rpern oder Formteilen, wie beispielsweise Rohren. 

[0003] Aus der Literatur ist die Herstellung von Polyolefinen mit loslichen Metallocenverbindungen in Kombination 
mit Aluminoxanen oder anderen Cokatalysatoren, die aufgrund ihrer Lewis-Aciditat das neutrale Metallocen in ein 

10 Kation uberfuhren und stabilisieren kflnnen, bekannt. 

[0004] Ldsliche Metallocenverbindungen auf der Basis von Bis(cyclopentadienyl)zirkon-dialkyl bzw. dihalogenid in 
Kombination mit oligomeren Aluminoxanen konnen Ethylen mit guter und Propylen mit maGiger Aktivitat polymerisie- 
ren. Man erhait Polyethylen mit enger Molmassenverteilung und mittlerer Molmasse. Das auf diese Weise hergestellte 
Polypropylen ist ataktisch und hat eine sehr niedrige Molmasse. 

15 [0005] Die Herstellung von isotaktischem Polypropylen gelingt mit Hilfe des Ethylen-bis(4,5,6,7-tetrahydro-1 -indenyl) 
zirkoniumdichlorids zusammen mit einem Aluminoxan in einer Suspensionspolymerisation (vgl. EP-A- 185 918). Das 
Polymer besitzt eine enge Molmassenverteilung. Besonderer Nachteil dieses Verfahrens ist, dafB bei technisch rele- 
vanten Polymerisationstemperaturen nur Polymere mit sehr niedriger Molmasse hergestellt werden konnen. 
[0006] Es wurde auch eine spezielle Voraktivierungsmethode des Metallocens mit einem Aluminoxan vorgeschlagen, 

20 welche zu einer beachtlichen Steigerung der Aktivitat des Katalysatorsy stems und zu einer deutlichen Verbesserung 
der Kornmorphologie des Polymeren fuhrt (vgl. DE 37 26 067). Die Voraktivierung erhoht die Molmasse jedoch nicht 
wesentlich. 

[0007] Weiterhin sind Katalysatoren auf der Basis von Ethylenbisindenylhafniumdichlorid und Ethylenbis(4,5,6,7-te- 
trahydro-1-indenyl)hafniumdichlorid und Methylaluminoxan bekannt, mit denen durch Suspensionspolymerisation hd- 

25 hermolekulare Polypropylene hergestellt werden konnen (vgl, J. Am. Chem. Soc. (1987), 109 , 6544). Unter technisch 
relevanten Polymerisationsbedingungen ist jedoch die Kornmorphologie der derart erzeugten Polymere nicht befrie- 
digend und die Aktivitat der eingesetzten Katalysatorsysteme vergleichsweise gering. Verbunden mit den hohen Ka- 
talysatorkosten ist somit mit diesen Systemen eine kostengunstige Polymerisation nicht mdglich. 
[0008] Eine deutliche Steigerung der Molmasse konnte durch die Verwendung von Metallocenen erreicht werden, 

30 bei denen die durch eine Brucke fixierten aromatischen rc-Liganden in 2-Stellung (vgl. DE 40 35 886) oder in 2- und 
4-Stellung (vgl. DE 41 28 238) Substituenten tragen. 

[0009] Eine weitere Steigerung der Molmasse wurde durch die Verwendung aromatischer 7i-Liganden mit Substitu- 
enten in 2-, 4- und 6-Stellung (vgl. DE 41 39 596) sowie aromatischer n-Liganden vom 4,5- Benzoindenyltyp erreicht 
(vgl. DE 41 39 595). 

35 [0010] Die letztgenannten Metallocene mit den genannten Substituenten sind in dieser Hinsicht bei einer Polymeri- 
sationstemperatur von 70°C bereits sehr leistungsfahig. Trotzdem sind die erzielbaren Molmassen bei der technisch 
optimalen Polymerisationstemperatur von 70°C fur viele technische Anwendungen wie beispielsweise die Herstellung 
von Polymeren fur Rohre und GroBhohlkorper sowie spezielle Fasern noch zu gering. Auch die in EP 0 485 823 A1 
offenbarten Metallocene liefern noch nicht Polymere, die uber einen groBen Molmassenbereich gewunseht hohe 

40 Schmelzpunkte haben. Unter dem Zwang groBtechnisch kostengunstiger Produktion muB bei mdglichst hohen Reak- 
tionstemperaturen polymerisiert werden, da bei hoheren Polymerisationstemperaturen die entstehende Reaktionswar- 
me mit weniger Kuhlmedium abgefuhrt werden kann. Daher kann der Kuhlwasserkreislauf deutlich geringer dimensio- 
niert werden. 

[001 1] Ein h£ufig auftretender Nachteil der Idslichen (homogenen) Metallocen-/Methylaluminoxan-Katalysatorsyste- 
45 me in Verfahren, bei denen das gebildete Polymer als Feststoff anfallt, ist die Ausbildung von starken Bel&gen an 

Reaktorwanden und Ruhrer. Diese Belage entstehen durch Agglomeration der Polymerpartikel, wenn das Metallocen, 

oder Aluminoxan, oder beide gel&st im Suspensionsmedium vorliegen. Derartige Belage in den Reaktorsystemen mus- 

sen regelmSBig entfernt werden, da diese rasch erhebliche Starken erreichen, eine hohe Festigkeit besitzen und den 

Warmeaustausch zum Kuhlmedium verhindern. 
so [001 2] Es ist daher vorteilhaft, Metallocene in getragerter Form einzusetzen. Ein effizientes und einfaches Verfahren 

zur Tragerung von Metallocenen, das universell in alien Polymerisationsverfahren einsetzbar ist, ist vorgeschlagen 

worden (vgl. EP-A- 578 838). 

[0013] Ein weiterer Nachteil im Fall der stereospezifischen Polymerisation prochiraler Monomere, z.B. von Propylen, 
mit Metallocenkatalysatoren ist die relativ niedrige Isotaxie, die sich im Falle von isotaktischem Polypropylen in nied- 
55 rigen Schmelzpunkten auswirkt. Insbesondere Metallocene mit Substituenten in 2- und 4-Stellung und speziell rac- 
Dimethylsilylbis(2-Methyl-4-isopropyl-indenyl)zirkondichlorid in Kombination mit Methylaluminoxan liefern im Fall von 
Propylen ein Polymer mit hoher Isotaktizitat und daher hohem Schmelzpunkt (vgl. EP-A- 530 647). Trotzdem sind die 
erzielbaren Schmelzpunkte bei technisch relevanten Polymerisationstemperaturen (z.B. 70°C) fur einige technische 
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Anwendungen zu niedrig. 

[0014] Es gibt allerdings auch technische Anwendungen, bei denen niedrige Schmelzpunkte erwunscht sind. 
[0015] Es bestand die Aufgabe, ein Verfahren und/oder ein Katalysatorsystem zu finden, das Polymere mit sehr 
hoher Molmasse und im Fall der isospezifischen Polymerisation prochiraler Monomere Polymere mit hoher Isotaxie 
5 in groBer Ausbeute erzeugt. Durch TrSgerung k6nnten die aus dem Stand der Technik bekannten Nachteile durch 
Belagsbildung und hohen Feinkornanteil vermieden werden. Durch Verwendung von Wasserstoff als Molmassenregler 
sollte dann der gesamte Bereich der technisch interessanten Molmassen mit nur einem Metallocen abgedeckt werden 
kflnnen. 

[0016] Es wurde nun gefunden, daG Metallocene mit speziellen Indenylderivaten als Uganden geeignete Katalysa- 
10 toren (Katalysatorkomponenten) bei der Herstellung von Polyolefinen mit hoher Molmasse, insbesondere bei Verwen- 
dung prochiraler Monomere von isotaktischen Polyolefinen mit sehr hoher Molmasse und sehr hoher Isotaxie sind. 
[0017] Durch Umsetzung dieser loslichen Metallocene mit einer getragerten aluminiumorganischen Katalysator- 
Komponente entsteht ein Katalysatorsystem, das zur Aktivierung keinen zusatzlichen Cokatalysator benotigt und die 
Ausbildung von Reaktorbelagen vollstandig vermeidet. 
15 [0018] Die vorliegende Erfindung betrifft daher Verbindungen der Formel I: 




worin 

45 M 1 ein Metall der Gruppe IVb, Vb Oder Vlb des Periodensystems ist, 

R 1 und R 2 gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom, eine C^C^-Alkyl-, eine C 1 -C 10 -Alkoxy- ) eine 
C 6 -C 10 -Aryl-, eine C 6 -C 10 -Aryloxy-, eine C 2 -C 10 -Alkenyl-, eine C 7 -C 40 -Arylalkyl-, eine Cy-C^-Alkylaryl-, eine C 8 - 
C 40 -Arylalkenyl-, eine OH-Gruppe oder ein Halogenatom bedeuten, 

die Reste R 3 gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom, ein Halogenatom, eine C-j-C^-Alkylgruppe, 
50 die halogeniert sein kann, eine C 6 -C 10 -Arylgruppe, einen NR 16 2 -, -SR 16 -, -OSiR 16 3 -, -SiR 16 3 - oder -PR 16 2 -Rest 

bedeuten, worin R 16 ein Halogenatom, eine C^C^-Alkylgruppe oder eine C 6 -C 10 -Arylgruppe ist, 
R 4 bis R 1 2 gleich oder verschieden sind und die fur R 3 genannten Bedeutungen besitzen, oder benachbarte Reste 
R 4 bis R 12 mit den sie verbindenden Atomen einen oder mehrere aromatische oder aliphatische Ringe bilden, 
oder die Reste R 5 und R 8 oder R 12 mit den sie verbindenden Atomen einen aromatischen oder aliphatischen Ring 
55 bilden, 
R1 3 
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=BR 14 , =AIR 14 , -Ge-, -0-, -S-, =SO, =S0 2 , =NR 14 , =CO, =PR 14 oder =P(0)R 14 ist, 

wobei R 14 und R 15 gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom, ein Halogenatom, eine C r C 10 -Alkyl-, 
eine C r C 10 -Fluoralkyl-, eine C r C 10 -Alkoxy- f eine C 6 -C 10 -Aryl- t eine C 6 -C 10 -Fluoraryl-, eine Cg-C^-Aryloxy-, eine 
C 2 -C 10 -Alkenyl-, eine C 7 -C 40 -Arylalkyl-, eine C 7 -C 40 -Alkylaryl- f eine C 8 -C 40 -Arylafkenylgruppe bedeuten, oder 
R 14 und R 15 jeweils mit den sie verbindenden Atomen einen oder mehrere Ringe bilden und 
M 2 Silizium, Germanium oder Zinn ist. 

[0019] Die vorliegende Erfindung betrifft auch ein Verfahren zur Herstellung eines Olefinpolymers durch Polymeri- 
sation oder Copolymerisation eines Olefins der Formel R a -CH=CH-R b , worin R a und R b gleich oder verschieden sind 
und ein Wasserstoffatom oder einen Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 14 C-Atomen bedeuten, oder R a und R b mit den 
sie verbindenden Atomen einen oder mehrere Ringe bilden konnen, bei einer Temperatur von -60 bis 200°C, bei einem 
Druck von 0,5 bis 100 bar, in Losung, in Suspension oder in der Gasphase, in Gegenwart eines Katalysators, welcher 
aus einem Metallocen als Ubergangsmetallverbindung und einem Cokatalysator gebildet wird, dadurch gekennzeich- 
net, daB das Metallocen eine Verbindung der Formel I ist. 
[0020] Die erfindungsgem&Gen Verbindungen sind Metallocene der Formel I 
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(l). 



worin M 1 ein Metall der Gruppe IVb, Vb Oder Vlb des Periodensystems, beispielsweise Titan, Zirkonium, Hafnium, 
Vanadium, Niob, Tantal, Chrom, Molybd&n oder Wolfram, vorzugsweise Zirkonium, Hafnium und Titan ist. 
[0021] R 1 und R 2 sind gleich oder verschieden und bedeuten ein Wasserstoffatom, eine C r C 10 -, vorzugsweise C r 
C 3 -Alkylgruppe, eine C^C^-, vorzugsweise C r C 3 -Alkoxygruppe, eine C 6 -C 10 -, vorzugsweise C 6 -C 8 -Arylgruppe, eine 
C 6 -C 10 -, vorzugsweise C 6 -C 8 -Aryloxygruppe, eine C 2 -C 10 -, vorzugsweise C 2 -C 4 -Alkenylgruppe, eine C 7 -C 40 -, vor- 
zugsweise C 7 -C 10 -Arylalkylgruppe, eine C 7 -C 40 -, vorzugsweise C 7 -C 12 -Alkylarylgruppe, eine C 8 -C4o-, vorzugsweise 
C 0 -C 12 -Arylalkenylgruppe f oder ein Halogenatom, vorzugsweise Chlor. 

[0022] Die Reste R 3 bis R 12 sind gleich oder verschieden und bedeuten ein Wasserstoffatom, ein Halogenatom, 
bevorzugt Fluor, Chlor oder Brom, eine C r C 10 -, vorzugsweise C 1 -C 4 -Alkylgruppe, die halogeniert sein kann, eine C 6 - 
C 10 -, vorzugsweise C 6 -C 8 -Arylgruppe, einen - NR 16 2 -. -SR 16 -, -OSiR 16 3 -. -SiR 16 3 - oder -PR 16 2 -Rest, wobei R 16 ein 
Halogenatom, vorzugsweise Chlor, oder eine C r C 10 -, vorzugsweise C r C 4 -Alkylgruppe oder eine C 6 -C 10 -, vorzugs- 
weise C 6 -C 8 -Arylgruppe sein kann. 

[0023] Die benachbarten Reste R 4 bis R 12 konnen mit den sie verbindenden Atomen einen aromatischen, vorzugs- 
weise 6-gliedrigen aromatischen oder aliphatischen, vorzugsweise 4-8-gliedrigen aliphatischen Ring bilden. 

R 13 ist 
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=BR 14 , =AIR1 4 , -Ge-, -0-, -S-, =SO, =S0 2 , =NR^, =CO, =PR 14 , oder =P(0)R 14 , wobei R 14 und R 15 gleich Oder 
verschieden sind und ein Wasserstoffatom, ein Halogenatom, eine C r C 10 -, vorzugsweise C r C 4 -Alkylgruppe ins- 
besondere Methylgruppe, eine C^C^-Fluoralkyl-, vorzugsweise CF 3 -Gruppe, eine C 6 -C 10 -, vorzugsweise C 6 -C 8 - 
Aryl-, eine C 6 - C 10 -Fluoraryl-, vorzugsweise Pentafluorphenylgruppe, eine C r C 10 -, vorzugsweise C r C 4 -Alkoxy- 
gruppe, insbesondere Methoxygruppe, eine C 2 -C 10 -, vorzugsweise C 2 -C 4 -Alkenylgruppe, eine 07-040-, vorzugs- 
weise C 7 -C 10 -Arylalkylgruppe, eine C 8 -C 40 -, vorzugsweise C 8 -C 12 -Arylalkenylgruppe, eine C 7 -C 40 -, vorzugsweise 
C 7 -C 12 -Alkylarylgruppe bedeuten oder R 14 und R 15 jeweils mit den sie verbindenden Atomen einen Ring bilden. 

M 2 ist Silizium, Germanium oder Zinn, vorzugsweise Silizium oder Germanium. 

Fur Verbindungen der Formel I gilt bevorzugt, daft 

M 1 Zirkonium oder Hafnium ist, 

R 1 und R 2 gleich sind und eine 0^03-Alkylgruppe oder ein Halogenatom bedeuten, die Reste R 3 gleich sind und 
eine C r C 4 -Alkylgruppe bedeuten, 



R 4 bis R 12 gleich oder verschieden sind und Wasserstoff oder eine C r C 4 -Alkylgruppe bedeuten, 



R 1 3fur 

55 
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steht, wobei M 2 Silizium Oder Germanium ist und R 14 und R 15 gleich oder verschieden sind und fur eine Ci-C 4 - 
Alkylgruppe Oder eine C 6 -C 10 -Arylgruppe stehen. 

[0024] Weiterhin bevorzugt sind Verbindungen der Formel I, bei denen die Reste R 4 und R 7 Wasserstoff bedeuten 
15 und R 5 , R 6 und R 8 bis R 12 fur eine Ci-C 4 -Alkylgruppe Oder Wasserstoff stehen. 

[0025] Besonders bevorzugt sind Verbindungen der Formel I, bei denen M 1 Zirkon ist, R 1 und R 2 gleich sind und 
Chlor bedeuten, die Reste R 3 gleich sind und eine C 1 -C 4 -Alkylgruppe bedeuten, R 4 und R 7 fur Wasserstoff steht, R 5 , 
R 6 und R 8 bis R 12 gleich oder verschieden und eine C^-C^ Alkylgruppe oder Wasserstoff bedeuten und R 13 fur 
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30 steht, wobei M 2 Silizium bedeutet, und R 14 und R 15 gleich oder verschieden sind und fur eine C-|-C 4 -Alkylgruppe oder 
eine C 6 -C 10 -Arylgruppe stehen. 

[0026] Die Herstellung der Metallocene I erfolgt nach literaturbekannten Verfahren und ist im nachfolgenden Reak- 
tionsschema wiedergegeben 
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nukleophile Abgangsgruppe, beispielsweise Halogen Oder Tosyl. 
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[0027] Die 2-Phenyl-benzylhalogenidderivate der Formel A sind im Handel erhaltlich oder konnen nach literaturbe- 
kannten Methoden hergestellt werden. 
35 [0028] Die Umsetzung zu den Verbindungen der Formel B erfolgt durch Reaktion mit substituierten Malonsaureestern 
unter basischen Bedingungen, wie beispielsweise in ethanolischen Losungen von Natriumethanolat. 
[0029] Die Verbindungen der Formel B werden mit Alkalihydroxiden wie Kaliumhydroxid Oder Natriumhydroxid ver- 
seift und durch Behandeln der entstandenen Dicarbonsauren mit Warme zu den Verbindungen der Formel C decar- 
boxyliert. 

40 [0030] Der RingschluB zu den entsprechenden Phenyl-1 -indanonen der Formel D erfolgt durch Umsetzung mit Chlo- 
rierungsreagentien wie beispielsweise SOCI 2 zu den entsprechenden Saurechloriden und anschlieBender Cyclisierung 
mit einem Friedel-Crafts-Katalysator in einem inerten Solvent, wie z.B. AICI 3 oder Polyphosphorsaure in Methylen- 
chlorid oder CS 2 . 

[0031] Die Umsetzung zu den 7-Phenyl-indenderivaten der Formel E erfolgt durch Reduktion mit einem hydriduber- 
45 tragenden Reagenz, wie beispielsweise Natriumborhydrid oder Lithiumaluminiumhydrid oder Wasserstoff und einem 
entsprechenden Katalysator in einem inerten Losungsmittel wie beispielsweise Diethylether oder Tetrahydrofuran zu 
den entsprechenden Alkoholen und Dehydratisierung der Alkohole unter sauren Bedingungen, wie beispielsaweise p- 
Toluolsulfons&ure oder einer wassrigen Mineralsaure oder durch Umsetzung mit wasserentziehenden Substanzen wie 
Magnesiumsulfat, wasserfreiem Kupfersulfat oder Molekularsiebe. 
so [0032] Die Herstellung der Ligandsysteme der Formel G und die Umsetzung zu den verbruckten chiralen Metallo- 
cenen der Formel H sowie die Isolierung der gewiinschten racemischen Form ist im Prinzip bekannt. Hierzu wird das 
Phenylindenderivat der Formel E mit einer starken Base wie beispielsweise Butyllithium oder Kaliumhydrid in einem 
inerten Ldsungsmittel deprotoniert und mit einem Reagenz der Formel F zu dem Ligandsystem der Formel G umge- 
setzt. Dieses wird anschlieRend mit zwei Aquivalenten einer starken Base wie beispielsweise Butyllithium oder Kali- 
55 umhydrid in einem inerten Losungsmittel deprotoniert und mit dem entsprechenden Metalltetraha-Olef inpolymerisation . 
Die chiralen Metallocene werden bevorzugt als Racemat eingesetzt. Verwendet werden kann aber auch das reine 
Enantiomere in der (+)- oder (-)-Form. Mit den reinen Enantiomeren ist ein optisch aktives Polymer herstellbar. Abge- 
trennt werden sollte jedoch die meso-Form der Metallocene, da das polymerisationsaktive Zentrum (das Metallatom) 
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in diesen Verbindungen wegen der Spiegelsymmetrie am Zentralmetallatom nicht mehr chiral ist und daher kein hoch- 
isotaktisches Polymeres erzeugen kann. Wird die meso-Form nicht abgetrennt, ensteht neben isotaktischen Polymeren 
auch ataktisches Polymer. Fur bestimmte Anwendungen, beispielsweise weiche Formkflrper, kann dies durchaus wun- 
schenswert sein. 

5 [0033] Erfindungsgem&f3 wird als Cokatalysator bevorzugt ein Aluminoxan der Formel lla fur den linearen Typ und/ 
Oder der Formel lib fur den cyclischen Typ verwendet, 




(I la) 



[0034] Sind die Reste R 17 verschieden, so sind sie bevorzugt Methyl und Wasserstoff Oder alternativ Methyl und 
Isobutyl, wobei Wasserstoff oder Isobutyl bevorzugt zu 0,01-40% (Zahl der Reste R 17 ) enthalten sind. 

20 [0035] Das Aluminoxan kann auf verschiedene Alien nach bekannten Verfahren hergestellt werden. Eine der Me- 
thoden ist beispielsweise, daft eine Aluminiumkohlenwasserstoffverbindung und/oder ein Hydridoaluminiumkohlen- 
wasserstoffverbindung mit Wasser (gasfdrmig, fest, flussig oder gebunden - beispielsweise als Kristallwasser) in einem 
inerten Losungsmittel (wie beispielsweise Toluol) umgesetzt wird. Zur Herstellung eines Aluminoxans mit verschiede- 
nen Resten R 17 werden beispielsweise entsprechend der gewunschten Zusammensetzung zwei verschiedene Alumi- 

25 niumtrialkyle mit Wasser umgesetzt. 

[0036] Die genaue Struktur der Aluminoxane lla und lib ist nicht bekannt. 

[0037] UnabhSngig von der Art der Herstellung ist alien Aluminoxanldsungen ein wechselnder Gehalt an nicht urn- 

gesetzter Aluminiumausgangsverbindung, die in freier Form oder als Addukt vorliegt, gemeinsam. 

[0038] Es ist mogltch, das Metallocen vor dem Einsatz in der Polymerisationsreaktion mit einem Aluminoxan der 

30 Formel lla und/oder Mb vorzuaktivieren. Dadurch wird die Polymerisationsaktivitat deutlich erhoht und die Kornmor- 
phologie verbessert. Die Voraktivierung der Ubergangsmetallverbindung wird in Losung vorgenommen. Bevorzugt wird 
dabei das Metallocen in einer Losung des Aluminoxans in einem inerten Kohlenwasserstoff aufgelost. Als inerter Koh- 
lenwasserstoff eignet sich ein aliphatischer oder aromatischer Kohlenwasserstoff. Bevorzugt wird Toluol verwendet. 
[0039] Die Konzentration des Aluminoxans in der Ldsung liegt im Bereich von ca. 1 Gew.-% bis zur Sattigungsgrenze, 

35 vorzugsweise von 5 bis 30 Gew.%, jeweils bezogen auf die Gesamtlosungsmenge. Das Metallocen kann in der gleichen 
Konzentration eingesetzt werden, vorzugsweise wird es jedoch in einer Menge von 10" 4 - 1 mol pro mol Aluminoxan 
eingesetzt. Die Voraktivierung betragt 5 Minuten bis 60 Stunden, vorzugsweise 5 bis 60 Minuten. Man arbeitet bei 
einer Temperatur von - 78 bis 100°C, vorzugsweise 0 bis 70°C. 

[0040] Mit Hilfe des Metallocens kann eine Vorpolymerisation erfolgen. Zur Vorpolymerisation wird bevorzugt das 

to (oder eines der) in der Polymerisation eingesetzte(n) Olefin(e) verwendet. 

[0041] Das Metallocen kann auch auf einen Trager aufgebracht werden. Geeignete Tragermaterialien sind beispiels- 
weise Silikagele, Aluminiumoxide, testes Aluminoxan oder andere anorganische Tragermaterialien wie beispielsweise 
Magnesiumchlorid. Ein geeignetes Tragermaterial ist auch ein Polyolefinpulver in feinverteilter Form. 
[0042] Vorzugsweise wird der Cokatalysator, d.h. die aluminiumorganische Verbindung, auf einen Trager wie bei- 

45 spielsweise Silikagele, Aluminiumoxide, testes Aluminoxan, andere anorganische Tragermaterialien oder auch ein 
Polyolefinpulver in feinverteilter Form aufgebracht und dann mit dem Metallocen umgesetzt. 
[0043] Als anorganische Trager k6nnen Oxide eingesetzt werden, die flammenpyrolytisch durch Verbrennung von 
Element-Halogeniden in einer Knallgas-Flamme erzeugt wurden, oder als Kieselgele in bestimmten KorngroBen-Ver- 
teilungen und Kornformen herstellbar sind. 

50 [0044] Die Herstellung des getragerten Cokatalysators kann beispielsweise wie in EP-A-578 838 beschrieben in der 
folgenden Weise in einem Edelstahl-Reaktor in explosionsgeschutzter Ausfuhrung mit einem Umpumpsystem der 
Druckstufe 60 bar, mit Inertgasversorgung, Temperierung durch Mantelkuhlung und zweitem Kuhlkreislauf uber einen 
W&rmetauscher am Umpumpsystem erfolgen. Das Umpumpsystem saugt den Reaktorinhalt uber einen AnschluG im 
Reaktorboden mit einer Pumpe an und druckt ihn in einen Mischer und durch eine Steigleitung uber einen Warmetau- 

55 scher in den Reaktor zuruck. Der Mischer ist so gestaltet, daft sich in dem Zulauf ein verengter Rohrquerschnitt bef indet, 
wo eine erhdhte Stromungsgeschwindigkeit entsteht, und in dessen Turbulenzzone axial und entgegen der Stromungs- 
richtung eine dunne Zuleitung gefuhrt ist, durch weiche - getaktet - jeweils eine definierte Menge Wasser unter 40 bar 
Argon eingespeist werden kann. Die Kontrolle der Reaktion erfolgt uber einen Probennehmer am Umpumpkreislauf. 



EP0 790 076 B1 



[0045] Im Prinzip sind jedoch auch andere Reaktoren geeignet. 

[0046] Im vorstehend beschriebenen Reaktor mit 16 dm 3 Volumen werden 5 dm 3 Decan unter Inertbedingungen 
vorgelegt. 0,5 dm 3 (=5,2 mol) Trimethylaluminium werden bei 25°C zugefugt. Danach werden 250 g Kieselgel SD 
3216-30 (Grace AG), welche vorher bei 120°C in einem ArgonflieBbett getrocknet wurden, durch einen Feststofftrichter 
5 in den Reaktor eindosiert und mit Hilfe des Ruhrers und des Umpumpsystems homogen verteilt. Eine Gesamtmenge 
von 76,5 g Wasser wird in Portionen von 0,1 cm 3 wahrend 3,25 h jeweils alle 1 5 s in den Reaktor gegeben. Der Druck, 
herruhrend vom Argon und den entwickelten Gasen, wird durch ein Druckregelventil konstant bei 10 bar gehalten. 
Nachdem alles Wasser eingebracht worden ist, wird das Umpumpsystem abgeschaltet und das RCihren noch 5 h bei 
25°C fortgesetzt. 

w [0047] Der in dieser Weise hergestellte getragerte Cokatalysator wird als eine 1 0 %ige Suspension in n-Decan ein- 
gesetzt. Der Aluminiumgehalt ist 1 ,06 mmol Al pro cm 3 Suspension. Der isolierte Feststoff enthalt 31 Gew.% Aluminium, 
das Suspensionsmittel enthalt 0,1 Gew.% Aluminium. 

[0048] Weitere Mdglichkeiten der Herstellung eines getragerten Cokatalysators sind in EP-A-578 838 beschrieben. 
[0049] Danach wird das erfindungsgemaBe Metallocen auf den getragerten Cokatalysator aufgebracht, indem das 

*5 geldste Metallocen mit dem getragerten Cokatalysator geruhrt wird. Das Ldsemittel wird entfernt und durch einen 
Kohlenwasserstoff ersetzt, in dem sowohl Cokatalysator als auch das Metallocen unloslich sind. 
[0050] Die Reaktion zu dem getragerten Katalysatorsystem erfolgt bei einer Temperatur von -20° bis +120°C, be- 
vorzugt 0-100°C, besonders bevorzugt bei 15° bis 40°C. Das Metallocen wird mit dem getragerten Cokatalysator in 
der Weise umgesetzt, da(3 der Cokatalysator als Suspension mit 1 bis 40 Gew%, bevorzugt mit 5 bis 20 Gew% in 

20 einem aliphatischen, inerten Suspensionsmittel wie n-Decan, Hexan, Heptan, Dieselol mit einer Losung des Metallo- 
cens in einem inerten Ldsungsmittel wie Toluol, Hexan, Heptan, Dichlormethan oder mit dem feingemahlenen Feststoff 
des Metallocens zusammengebracht wird. Umgekehrt kann auch eine Losung des Metallocens mit dem Feststoff des 
Cokatalysators umgesetzt werden. 

[0051] Die Umsetzung erfolgt durch intensives Mischen, beispielsweise durch Verruhren bei einem molaren Al/M 1 - 
25 VerhSltnis von 100/1 bis 10000/1, bevorzugt von 100/1 bis 3000/1 sowie einer Reaktionszeit von 5 bis 120 Minuten, 
bevorzugt 10 bis 60 Minuten, besonders bevorzugt 10 bis 30 Minuten unter inerten Bedingungen. 
[0052] Im Laufe der Reaktionszeit zur Herstellung des getragerten Katalysatorsystems treten insbesondere bei der 
Verwendung der erfindungsgemaGen Metallocene mit Absorptionsmaxima im sichtbaren Bereich Veranderungen in 
der Farbe der Reaktionsmischung auf, an deren Verlauf sich der Fortgang der Reaktion verfolgen laBt. 
30 [0053] Nach Ablauf der Reaktionszeit wird die uberstehende Losung abgetrennt, beispielsweise durch Filtration oder 
Dekantieren. Der zuruckbleibende Feststoff wird 1 - bis 5-mal mit einem inerten Suspensionsmittel wie Toluol, n-Decan, 
Hexan, DieselGI, Dichlormethan zur Entfernung loslicher Bestandteile im gebildeten Katalysator, insbesondere zur 
Entfernung von nicht umgesetzten und damit loslichem Metallocen, gewaschen. 

[0054] Das so hergestellte getragerte Katalysatorsystem kann im Vakuum getrocknet als Pulver oder noch Losemittel 
35 behaftet wieder resuspendiert und als Suspension in einem der vorgenannten inerten Suspensionsmittel in das Poly- 
merisationssystem eindosiert werden. 

[0055] Erfindungsgem&G kdnnen an Stelle oder neben eines Aluminoxans Verbindungen der Formeln 
R 18 X NH 4 . X BR 19 4 , R 18 X PH 4 . X BR 19 4 , R 18 3 CBR 19 4 , BR 19 3 als geeignete Cokatalysatoren verwendet werden. In diesen 
Formeln bedeutet x eine Zahl von 1 bis 4, bevorzugt 3, die Reste R 18 sind gleich oder verschieden, bevorzugt gleich, 
40 und bedeuten C 1 -C 10 -Alkyl, C 6 -C 18 -Aryl oder 2 Reste R 18 bilden zusammen mit dem sie verbindenden Atom einen 
Ring, und die Reste R 19 sind gleich oder verschieden, bevorzugt gleich, und stehen fur C 6 -C 18 -Aryl, das durch Alkyl, 
Haloalkyl oder Fluor substituiert sein kann. 

Insbesondere steht R 18 fur Ethyl, Propyl, Butyl oder Phenyl und R 19 fur Phenyl, Pentafluorphenyl, 3,5-Bistrifluorme- 
thylphenyl, Mesityl, Xylyl oderTolyl (vgl. EP 277 003, EP 277 004 und EP 426 638). 
45 [0056] Bei Verwendung der obengenannten Cokatalysatoren besteht der eigentliche (aktive) Polymerisationskata- 
lysator aus dem Reaktionsprodukt von Metallocen und einer der genannten Verbindungen. Daher wird zunachst dieses 
Reaktionsprodukt bevorzugt aufterhalb des Polymerisationsreaktors in einem separaten Schritt unter Verwendung 
eines geeigneten Ldsemittels hergestellt. 

[0057] Prinzipiell ist als Cokatalysator erfindungsgemaB jede Verbindung geeignet, die aufgrund ihrer Lewis-Aciditat 
50 das neutrale Metallocen in ein Kation uberf uhren und dieses stabilisieren kann ("labile Koordination"). Daruberhinaus 
soil der Cokatalysator oder das aus ihm gebildete Anion keine weiteren Reaktionen mit dem gebildeten Metallocen- 
kation eingehen (vgl. EP 427 697). 

[0058] Zur Entfernung von im Olefin vorhandenen Katalysatorgiften ist eine Reinigung mit einem Aluminiumalkyl, 
beispielsweise Trimethylaluminium oder Triethylaluminium vorteilhaft. Diese Reinigung kann sowohl im Polymerisati- 
55 onssystem selbst erfolgen, oder das Olefin wird vor der Zugabe in das Polymerisationssystem mit der Al-Verbindung 
in Kontakt gebracht und anschliefBend wieder abgetrennt. 

[0059] Die Polymerisation oder Copolymerisation wird in bekannter Weise in Losung, in Suspension oder in der 
Gasphase, kontinuierlich Oder diskontinuierlich, ein- oder mehrstufig bei einer Temperatur von -60 bis 200°C, vorzugs- 
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weise 30 bis 80°C, besonders bevorzugt 50 bis 80°C, durchgefuhrt. Polymerisiert oder copolymerisiert werden define 
der Formel R a -CH=CH-R b . In dieser Formel sind R a und R b gleich oder verschieden und bedeuten ein Wasserstoffatom, 
oder einen Alkylrest mit 1 bis 14 C-Atomen. R a und R b kdnnen jedoch auch mit den sie verbindenden C-Atomen einen 
Ring bilden. Beispiele fur solche define sind Ethylen, Propylen, 1-Buten, 1-Hexen, 4-Methyl-1-penten, 1-Octen, Nor- 
5 bornen oder Norbomadien. Insbesondere werden Propylen und Ethylen polymerisiert. 

[0060] Als Molmassenregler und/oder zur Steigerung der Aktivitat wird, falls erforderlich, Wasserstoff zugegeben. 
Der Gesamtdruck im Polymerisationssystem betragt 0,5 bis 1 00 bar. Bevorzugt ist die Polymerisation in dem technisch 
besonders interessanten Druckbereich von 5 bis 64 bar. 

[0061] Dabei wird das Metallocen in einer Konzentration, bezogen auf das Obergangsmetall von 10" 3 bis 10 -8 , vor- 
10 zugsweise 10" 4 bis 10" 7 mol Obergangsmetall pro dm 3 Losemittel bzw. pro dm 3 Reaktorvolumen angewendet. Das 
Aluminoxan wird in einer Konzentration von 10" 5 bis 10" 1 mol, vorzugsweise 10" 4 bis 10' 2 mol pro dm 3 Losemittel bzw. 
pro dm 3 Reaktorvolumen verwendet. Die anderen genannten Cokatalysatoren werden in etwa Squimolaren Mengen 
zum Metallocen verwendet. Prinzipiell sind aber auch hohere Konzentrationen moglich. 

[0062] Wenn die Polymerisation als Suspensions- oder Losungspotymerisation durchgefuhrt wird, wird ein fur das 
is Ziegler-Niederdruckverfahren gebrauchliches inertes Losemittel verwendet. Beispielsweise arbeitet man in einem ali- 
phatischen oder cycloaliphatischen Kohlenwasserstoff; als solcher sei beispielsweise Propan, Butan, Hexan, Heptan, 
Isooctan, Cyclohexan, Methylcyclohexan, genannt. Weiterhin kann eine Benzin- bzw. hydrierte Dieselolfraktion benutzt 
werden. Brauchbar ist auch Toluol. Bevorzugt wird im flussigen Monomeren polymerisiert. 
[0063] Werden inerte L6semittel verwendet, werden die Monomeren gasformig oder flussig zudosiert. 
20 [0064] Die Dauer der Polymerisation ist beliebig, da das erfindungsgemaB zu verwendende Katalysatorsystem einen 
nur geringen zeitabhSngigen Abfall der Polymerisationsaktivit&t zeigt. 

[0065] Vor der Zugabe des Katalysators, insbesondere des getragerten Katalysatorsystems (aus einem erf indungs- 
gemSBen Metallocen und einem getragerten Cokatalysator beziehungsweise aus einem erfindungsgemaBen Metal- 
locen und einer aluminiumorganischen Verbindung auf einem Polyolefinpulver in feinverteilter Form), kann zusatzlich 

25 eine andere Aluminiumalkylverbindung wie beispielsweise Trimethylaluminium, Triethylaluminium, Triisobutylalumini- 
um, Trioctylaluminium oder isoprenylaluminium zur Inertisierung des Polymerisationssystems (beispielsweise zur Ab- 
trennung vorhander Katalysatorgifte im Olefin) in den Reaktor gegeben werden. Diese wird in einer Konzentration von 
100 bis 0,01 mmol Al pro kg Reaktorinhalt dem Polymerisationssystem zugesetzt. Bevorzugt werden Triisobutylalu- 
minium und Triethylaluminium in einer Konzentration von 10 bis 0,1 mmol Al pro kg Reaktorinhalt. Dadurch kann bei 

30 der Synthese eines getragerten Katalysatorsystems das molare Al/M 1 -Verhaitnis klein gewahlt werden. 

[0066] Grundsatzlich ist jedoch der Einsatz weiterer Substanzen zur Katalyse der Polymerisationsreaktion nicht er- 
forderlich, d.h., die erfindungsgemaGen Systeme kdnnen als alleinige Katalysatoren fur die Olefinpolymerisation ver- 
wendet werden. 

[0067] Das erfindungsgemaBe Verfahren zeichnet sich dadurch aus, daB die beschriebenen Metallocene im tech- 
35 nisch besonders interessanten Temperaturbereich von 50 bis 80°C bei hohen Katalysatoraktivitaten Polymere mit sehr 

hoher Molmasse, im Fall prochiraler Monomere sehr hoher Molmasse und sehr hoher Stereotaktizitat erzeugen. 

[0068] Insbesondere zeichnen sich die erfindungsgemaGen Zirkonocene dadurch aus, daB im Fall der stereospezi- 

fischen Polymerisation prochiraler define, beispielsweise von Propylen, Polymere mit hoher Isotaxie erhalten werden. 

[0069] Insbesondere im Fall der isospezifischen Polymerisation von Propylen erhalt man isotaktisches Polypropylen 
40 mit hohen isotaktischen Sequenzlangen und hohem Schmelzpunkt. 

[0070] Daruber hinaus werden mit den erfindungsgemaB getragerten Katalysatorsystemen Reaktorbelage vermie- 

den. 

[0071] Die nachfolgenden Beispiele sollen die Erfindung naher erlautern. 

[0072] Alle Glasgerate wurden im Vakuum ausgeheizt und mit Argon gespiilt. Alle Operationen wurden unter Aus- 
45 schluB von Feuchtigkeit und Sauerstoff in SchlenkgefaBen durchgefuhrt. Die verwendeten Losemittel wurden unter 
Argon jeweils frisch uber Na/K-Legierung destilliert und in Schlenk-GefaBen aufbewahrt. 

[0073] Die Ermittlung des AI/CH 3 -Verhaltnisses im Aluminoxan erfolgte durch Zersetzung der Probe mit H 2 S0 4 und 
Bestimmung des Volumens der entstehenden Hydrolysegase unter Normalbedingungen sowie durch komplexometri- 
sche Titration des Aluminiums in der dann geldsten Probe nach Schwarzenbach. 
so [0074] Fur die Beispiele Nr. 3 bis 5 mit der getragerten Aluminiumverbindung (Methylaluminoxan auf Kieselgel), im 
folgenden "MAO auf Si0 2 " genannt, wurde eine ca. 10 Gew.-% Suspension in n-Decan hergestellt, welche gemaB 
Aluminium-Bestimmung 60 mg Al/cm 3 enthielt. 

[0075] Fur die Beispiele 26 bis 30 mit der getragerten Aluminiumverbindung (Methylaluminoxan auf Kieselgel SD 
321 6-30/G race), im folgenden "FMAO auf Si0 2 tt genannt, wurde ein losungsmittelfreies Pulver verwendet, das 20 
55 Gew.-% Aluminium im Feststoff enthielt. 

[0076] Toluol ISsliches Methylaluminoxan wurde fur die Beispiele zur Suspensionspolymerisation und zur Massep- 
olymerisation mit ungetrSgertem Metallocen als 10 Gew.-%ige Toluol-Losung eingesetzt und enthielt gemaB Alumini- 
um-Bestimmung 36 mg Al/cm 3 . Der mittlere Oligomerisationsgrad gemaB Gefrierpunktserniedrigung in Benzol betrug 
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n = 20. Fur das Toluol Idsliche Methylalumoxan wurde ein Verh&ltnis Al : CH 3 = 1 : 1 ,55 ermittelt. 
[0077] Es bedeuten: 



w 



5 



vz = 

M w = 



MJM n o 
Schmp. = 
II = 

MFI 230/5 
SD = 



Viskositatszahl in cm 3 /g 

Molmassengewichtsmittel in g/mol (ermittelt durch Gelpermeationschromatographie) 
Molmassendispersitat 

Schmelzpunkt in °C (ermittelt mit DSC, 20°C/min Aufheiz-/Abkuhlgeschwindigkeit) 
Isotaktischer Index (II = mm + 1/2 mr, ermittelt durch 13 C-NMR-Spektroskopie) 
Schmelzindex, gemessen nach DIN 53735; in dg/min 
Polymerschuttdichte in g/dm 3 . 



[0078] Synthese der in den Polymerisationsbeispielen verwendeten Metallocene I (die eingesetzten Edukte sind 
kommerzlell erhaitlich): 

15 A. rac-Dimethylsilyl-bis(2-methyl-4-phenyl-indenyl)zirkoniumdichlorid (5) 

1. (±)-2-(2-Phenyl-benzyl)-proplonsSure (1). 

[0079] Zu 6,5 g (0,285 mol) Natrium in 160 cm 3 H 2 0-freiem EtOH wurden bei Raumtemperatur 48,6 g (0,279 mol) 
20 Diethylmethylmalonat zugetropft. AnschlieBend wurden 70,4 g (0,285 mol) 2-Phenyl-benzylbromid in 20 cm 3 H 2 0- 
freiem EtOH zugetropft und der Ansatz 3 h zum RuckfluB erhitzt. Das Losemittel wurde abgezogen und der Ruckstand 
mlt 200 cm 3 H 2 0 versetzt. Die organische Phase wurde abgetrennt, die wassrige Phase mit NaCI gesattigt und 2mal 
mit je 200 cm 3 Et 2 0 extrahiert. Die mit den Extrakten vereinigte organische Phase wurde getrocknet (MgS0 4 ). 
[0080] Der nach Abziehen des Losemittels verbliebene Ruckstand wurde in 500 cm 3 EtOH und 50 cm 3 H 2 0 aufge- 
25 nommen und mit 56 g (1 mol) KOH versetzt. Die Reaktionsmischung wurde 4 h unter RuckfluB erhitzt. Das Losemittel 
wurde im Vakuum abgezogen, der Ruckstand in 500 cm 3 H 2 0 aufgenommen und mit konzentrierter wassriger HCI bis 
pH 1 angesduert. Der ausgefallene Niederschlag wurde abgesaugt und am Kugelrohr 30 min unter starkem Aufschau- 
men auf 250°C erhitzt. Man erhielt 58,3 g (85%) 1 als z&hflussiges Ol. 

30 1 H-NMR (100 MHz, CDCI 3 ): 11,7 (s, 1H, COOH), 7,1-7,5 (m, 9H, arom. H), 2,3 - 3,2 (m, 3H, CH u. CH 2 ), 0,9 (d, 

3H,CH 3 ). 

2. (±)-2-Methyl-4-phenyl-indan-1-on (2) 

35 [0081] Eine Ldsung von 58 g (0,242 mol) 1 in 60 cm 3 (0,83 mol) Thionylchlorid wurde 18 h bei Raumtemperatur 
geruhrt. Uberschussiges Thionylchlorid wurde bei 1 0 mbar entfernt und der olige Ruckstand durch mehrmaliges Losen 
in je 100 cm 3 Toluol und Abziehen im Vakuum von anhaftenden Resten Thionylchlorid befreit. 
[0082] Das S&urechlorid wurde in 1 50 cm 3 Toluol aufgenommen und bei 1 0°C zu einer Suspension von 48 g (0,363 
mol) AICI 3 in 400 cm 3 Toluol getropft. Nach vollstandiger Zugabe wurde das Gemisch noch 3 h unter RuckfluB erhitzt. 

to Die Reaktionsmischung wurde auf 500 g Eis gegossen und mit konzentrierter wassriger HCI bis pH 1 angesauert. Die 
organische Phase wurde abgetrennt und die wassrige Phase 3mal mit je 100 cm 3 Et 2 0 nachextrahiert. Die vereinigten 
organischen Phasen wurden mit gesattigter wassriger NaHC0 3 -, gesattigter wassriger NaCI-Losung gewaschen und 
danach getrocknet (MgS0 4 ). Es wurden 50,4 g (93%) 2 erhalten, das ohne weitere Reinigung weiter umgesetzt wurde. 

45 1 H-NMR (100 MHz, CDCI 3 ): 7,2-7,8 (m, 8H, arom. H), 3,3 (dd, 1H, P-H), 2,5 - 2,9 (m, 2H, a- und 0-H), 1,3 (d, 3H, 

CH 3 ). 

3. 2-Methyl-7-phenyl-inden (3) 

so [0083] 50 g (0,226 mol) 2 wurden in 450 cm 3 THF/MeOH (2:1) gelost und bei 0°C unter Ruhren portionsweise mit 
12,8 g (0,34 mol) Natriumborhydrid versetzt und 18 h weiter geruhrt. Die Reaktionsmischung wurde auf Eis gegossen, 
mit konzentrierter HCI bis pH 1 versetzt und mehrmals mit Et 2 0 extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen wurden 
mit gesattigter wassriger NaHC0 3 -, NaCI-L6sung gewaschen und danach getrocknet (MgS0 4 ). Das Losemittel wurde 
im Vakuum entfernt und das Rohprodukt ohne weitere Reinigung in 1 dm 3 Toluol aufgenommen, mit 2 g p-Toluolsul- 

55 fonsaure versetzt und 2 h zum RuckfluB erhitzt. Die Reaktionsmischung wurde mit 200 cm 3 gesattigter wassriger 
NaHC0 3 -L6sung gewaschen und das Losemittel im Vakuum entfernt. Das Rohprodukt wurde durch Filtration uber 500 
g Kieselgel (Hexan/CH 2 CI 2 ) gereinigt. Es wurden 42 g (90%) 3 als farbloses 6l erhalten. 
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1 H-NMR (100 MHz, CDCI 3 ): 7,0-7,6 (m, 8H, arom. H), 6,5 (m, 1H, H- C(3)), 3,4 (s, 2H, Cl^), 2,1 (s, 3H, CH 3 ). 

4. Dimethylbis(2-methyl-4-phenyl-indenyl)silan (4) 

5 [0084] Eine L6sung von 15 g (72,7 mmol) 3 in 200 cm 3 H 2 0- und 0 2 -freiem Toluol. und 10 cm 3 H 2 0- und 0 2 -freiem 
THF wurden bei Raumtemperatur unter Argon mit 29 cm 3 (73 mmol) einer 2,5 M Losung von Butyllithium in Hexan 
versetzt und 1 h auf 80°C erhitzt. AnschlieBend wurde der Ansatz auf 0°C gekuhlt und mit 4,7 g (36,4 mmol) Dime- 
thyldichlorsilan versetzt. Das Gemisch wurde 1 h auf 80°C erhitzt und anschlieBend auf 100 cm 3 H 2 0 gegossen. Es 
wurde mehrmals mit Et 2 0 extrahiert und die vereinigten organischen Phasen getrocknet (MgS0 4 ). Das nach Abziehen 

10 des Ltisemittels im Vakuum verbliebene Rohprodukt wurde an 300 g Kieselgel (Hexan/CH 2 CI 2 ) chromtographiert. Es 
wurden 12,0 g (70%) 4 erhalten. 

1 H-NMR (100 MHz, CDCI 3 ): 7,10 - 7,70 (m, 16H, arom. H), 6,80 (m, 2H, H-C(3)), 3,80 (s, 2H, H-C(1)), 2,20 (m, 
6H, CH 3 ), -0,20 (m, 6H, CH 3 Si). 

15 

5. rac-Dimethylsilylbis(2-methyl-4-phenyl-indenyl)zirkoniumdichlorid (5) 

[0085] Eine LGsung von 6,0 g (12,9 mmol) 4 in 100 cm 3 H 2 0- und 0 2 -freiem Toluol wurde unter Argon bei Raum- 
temperatur mit 1 0,6 cm 3 (26 mmol) einer 2,5 M Losung von Butyllithium in Hexan versetzt und 3 h zum Ruckf luB erhitzt. 

20 AnschlieBend wurde die Suspension des Dilithiosalzes auf -25°C abgekuhlt und mit 3,2 g (13,6 mmol) Zirkoniumte- 
trachlorid versetzt. Man erw&rmte den Ansatz innerhalb 1 h auf Raumtemperatur, ruhrte ihn noch 1 h und filtrierte dann 
. uber eine G3-Fritte. Der Ruckstand wurde mit 50 cm 3 Toluol extrahiert und die vereinigten Filtrate im Vakuum einer 
Clpumpe vom L6semittel befreit. Man erhielt 9,0 g des Metallocens als Mischung der racemischen und der meso-Form 
im Verhaitnis 1 :1 in Form eines gelben Pulvers. Das reine Racemat (5) konnte durch mehrfaches Verruhren der Roh- 

25 mischung mit je 20 cm 3 Methylenchlorid gewonnen werden, wobei das Racemat als gelbes Kristallpulver zuruckblieb 
und die meso-Form ausgewaschen wurde. Man erhielt 2,74 g (33%) des reinen Racemats. 

1 H-NMR (300 MHz, CDCI 3 ): 7,0 - 7,7 (m, 16H, arom. H), 6,9 (s, 2H, H- C(3)), 2,2 (s, 6H, CH 3 ), 1 ,3 (m t 6H, CH 3 Si). 
Molmasse: 626 M + , korrektes Zerfallsmuster. 

30 

Beispiel B 

rac-Methylphenylsilandiylbis-(2-methyl-4-phenylindenyl)zirkoniumdichlorid (7) 

35 1. Methylphenylbis-(2-methyl-4-phenylindenyl)silan (6) 

[0086] Eine Lsg. von 10,3 g (50 mmol) 3 in 90 ml H 2 0- und 0 2 -freiem Toluol und 10 ml H 2 0-und 0 2 -freiem THF 
wurden bei Raumtemperatur unter Argon mit 21 ml (52 mmol) eine 2,5 M Lsg. von Butyllithium in Hexan versetzt und 
1 h auf 80°C erhitzt. AnschlieBend wurde auf 0°C gekuhlt und mit 4,8 g (25 mmol) Methylphenyldichlorsilan versetzt 
40 und uber Nacht bei RT weitergeruhrt. Das ausgefallene LiCI wurde durch Filtration abgetrennt und das nach Abziehen 
des L6semittels im Vakuum verbleibende Rohprodukt an 300 g Kieselgel (Hexan/CH 2 CI 2 9:1) chromatographies Es 
wurden 4,6 g (35%) 6 erhalten. 

1 H-NMR (100 MHz, CDCI 3 ): 7,0 - 7,8 (m, 16H, arom. H), 6,9 (m, 2H, H- C(3)), 3,9 (m, 2H, H-C(1)), 2,3 (m, 6H, 
45 CH 3 ),.0,1(s,3H,CH 3 Si). 

2. rac-Methylphenylsilandiylbis(2-methyl-4-phenylindenyl)zirkoniumdichlorid (7) 

[0087] 2,3 g (4,4 mmol) 6 in 25 ml H 2 0- und 0 2 -freiem Toluol wurden bei Raumtemperatur unter Argon mit 3,6 ml 
50 (8,9 mmol) einer 2,5 M Lsg. von Butyllithium in Hexan versetzt und 3h auf 80°C erhitzt. AnschlieBend wurde die Sus- 
pension des Dilithiosalzes auf -30°C abgekuhlt und mit 1 ,1 g (4,5 mmol) Zirkoniumtetrachlorid versetzt. Man erwarmte 
innerhalb 1 h auf Raumtemperatur, ruhrte noch 1 h nach. Nach Filtration uber eine G3-Fritte wurde das Losemittel des 
Filtrats entfernt und der Ruckstand aus 10 ml Methylenchlorid kristallisiert. Man erhielt 0,2 g der racemischen Form 
von 7 als orange Kristalle. 

55 

1 H-NMR (100 MHz, CDCI 3 ): 7,0 - 8,2 (m, 21H, arom. H), 6,9 (m, 2H, H-C(3)), 2,4 (s, 3H, CH 3 ), 2,0 (s, 3H, CH 3 ), 
1,3 (s, 3H, CH 3 Si). Massenspektrum: 690 M + , korrektes Zerfallsmuster. 
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Beispiel C 

rac-Djmethylsilandiylbis(4-phenylindenyl)zirkoniumdichlorid (12) 

s 1 . 3-(2-Phenyl-phenyl)propionsaure (8) 

[0088] Zu 1 4 g (0,61 mmol) Natrium in 400 cm 3 H 2 0-freiem EtOH wurden bei Raumtemperatur 93 cm 3 (0,61 mmol) 
Malons&urediethylester gelfist in 50 cm 3 H 2 0-freiem EtOH zugetropft. AnschlieBend wurden 1 50 g (0,61 mmol) 2-Phe- 
nylbenzylbromid in 200 cm 3 H 2 0-freiem EtOH zugetropft und 3 h zum RuckfluB erhitzt. Bei Raumtemperatur wurden 
10 102 g (1 ,83 mol) KOH geldst in 150 cm 3 H 2 0 zugesetzt und weitere 4 h zum RuckfluB erhitzt. Die Losemittel wurden 
im Vakuum entfernt, der Ruckstand bis zur vollstandigen Losung mit H 2 0 versetzt und mit konzentrierter wassr. HCI 
bis pH 1 anges&uert. Der ausgefallene Niederschlag wurde abgesaugt, getrocknet und 1 h auf 130°C erhitzt Man 
erhielt 112 g (81%) 8 als zShflussiges Ol. 

15 1 H-NMR (100 MHz, CDCI 3 ): 9,1 (s, 1H, COOH), 6,9 - 7,5 (m, 9H, arom. H), 2,3 - 3,0 (m, 4H, 2 Chi,). 

2. 4-Phenyl-1-indanon (9) 

[0089] Eine Lflsung von 102 g (0,45 mol) 8 in 37 cm 3 (0,5 mol) Thionylchlorid wurde 18 h bei Raumtemperatur 
20 geruhrt. Uberschussiges Thionylchlorid wurde bei 1 0 mbar entfernt und der tilige Ruckstand durch mehrmaliges Losen 

in je 100 cm 3 Toluol und Abziehen im Vakuum von anhaftenden Resten Thionylchlorid befreit. 

[0090] Das Saurechlorid wurde in 200 cm 3 Toluol aufgenommen und bei 10°C zu einer Suspension von 72 g (0,54 

mol) AICI 3 in 1 000 cm 3 Toluol getropft und 1 h auf 80°C erhitzt. Die Reaktionsmischung wurde auf 1 000 g Eis gegossen 

und mit konz. w&ssr. HCI bis pH 1 angesSuert. Die organische Phase wurde abgetrennt und die wassr. Phase 3mal 
25 mit je 200 cm 3 Et 2 0 nachextrahiert. Die vereinigten organischen Phasen wurden mit gesattigter wassr. NaHC0 3 - ( 

gesattigter wassr. NaCI-L6sung gewaschen und anschlieBend getrocknet (MgS0 4 ). Es wurden 96 g (96%) 9 erhalten, 

das ohne weitere Reinigung weiter umgesetzt wurde. 

1 H-NMR (100 MHz, CDCI 3 ): 6,9 - 7,5 (m, 8H, arom. H), 2,5 - 3,4 (m, 4H, 2 CH 2 ). 

30 

3. 7-Phenyl-inden (10) 

[0091] Eine Losung von 86 g (0,41 mol) 9 in 300 cm 3 THF/Methanol 2:1 wurde bei 0°C portionsweise mit 23 g (0,62 
mol) NaBH 4 versetzt und 18 h bei Raumtemperatur geruhrt. Die Reaktionsmischung wurde auf 300 g Eis gegossen, 
35 mit konz. wassr. HCI bis pH 1 versetzt und mehrmals mit Et 2 0 extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen wurden 
mit gesattigter wassr. NaHC0 3 -, gesattigter wassr. NaCI-Losung gewaschen, getrocknet (MgS0 4 ) und im Vakuum vom 
Lflsemittel befreit. 

[0092] Das Rohprodukt wurde in 1000 cm 3 Toluol aufgenommen, mit 4,5 g p-Toluolsulfonsaure versetzt und 2 h am 
Wasserabscheider zum RuckfluB erhitzt. Die Reaktionsmischung wurde 3mal mit 250 cm 3 gesattigter wassr. NaHC0 3 - 
40 Ldsung gewaschen und das Losemittel im Vakuum entfernt. Nach Destination bei 0,1 mbar wurde bei 96-1 08°C 33 g 
(41 %) 10 als farbloses 0l erhalten. 

1 H-NMR (100 MHz, CDCI 3 ): 7,1 - 7,7 (m, 8H, arom. H), 6,9 und 6,5 (2m, 2H, CH), 3,5 (m, 2H, C^). 

45 4. Dimethylbis(4-phenylindenyl)silan (11) 

[0093] Eine L6sung von 10 g (50 mmol) 10 in 100 cm 3 H 2 0- und 0 2 -freiem Toluol und 5 ml H 2 0- und 0 2 -freiem THF 
wurden bei Raumtemperatur mit 18,7 cm 3 (50 mmol) einer 20%igen Losung von Butyllithium in Toluol versetzt und 2 
h auf 80°C erhitzt. AnschlieBend wurde die gelbe Suspension auf 0°C gekuhlt und mit 3,2 g (25 mmol) Dimethyldich- 
50 lorsilan versetzt. Die Reaktionsmischung wurde noch 1 h auf 80°C erhitzt und anschlieBend mit 50 cm 3 H 2 0 gewa- 
schen. Das Lfisemittel wurde im Vakuum entfernt und der Ruckstand aus Heptan bei - 20°C umkristallisiert. Es wurden 
6,7 g (62%) 11 als farblose Kristalle (Schmp. 109-110°C) erhalten. 



55 



1 H-NMR (100 MHz, CDCi 3 ): 7,0 - 7,7 (m, 18H, arom. H und H-C(3)), 6,8 (dd, 2H, H-C(2)), 3,8 (m, 2H, H-C(1)), 
-0,2, (s, 6H, CH 3 Si). 
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5. rac-Dimethylsilandiylbis(4-phenylindenyl)zirkoniumdichlorid (12) 

[0094] Eine L6sung von 6,6 g (16 mmol) 11 in 70 cm 3 H 2 0- und 0 2 -freiem Et 2 0 wurden unter Argon bei Raumtem- 
peratur mit 12 cm 3 (32 mmol) einer 20%igen L6sung von Butyllithium in Toluol versetzt und anschlieBend 3 h zum 

5 RuckfluB erhitzt. Das LSsemittel wurde im Vakuum entfernt und der Ruckstand mit 50 ml H 2 0- und 0 2 -freiem Hexan 
uber eine G3-Schlenkfritte filtriert, mit 50 ml H 2 0- und 0 2 -freiem Hexan nachgewaschen und getrocknet (0,1 mbar, RT). 
[0095] Das Dilithiosalz wurde bei -78°C zu einer Suspension von 3,6 g (16 mmol) Zirkoniumtetrachlorid in 80 cm 3 
Methylenchlorid gegeben und im Verlauf von 18 h unter magn. Ruhren auf Raumtemperatur erwarmt. Der Ansatz 
wurde uber eine G3-Fritte filtriert und der Ruckstand portionsweise mit insgesamt 200 cm 3 Methylenchlorid nachex- 

10 trahiert. Die vereinigten Filtrate wurden im Vakuum vom Ldsemitel befreit und aus Methylenchlorid/Hexan (1 :1) umkri- 
stallisiert. Es wurden 5,6 g der racemischen und der meso-Form im Verhaltnis 1:1 erhalten. Durch erneutes Umkristal- 
lisieren aus Methylenchlorid wurde der racemische Komplex in Form gelber Kristalle erhalten. 

1 H-NMR (100 MHz, CDCI 3 ); 7,0 - 7,8 (m, 22 H, arom. H und H-C(3)), 6,1 (d, 2H, H-C(2)), 1,1 (s, 6H, CH 3 Si). 
is Massenspektrum: 598 M + , korrektes Zerfallsmuster. 

Beispiel D 

rac-Dimethylsilandiylbis(2-ethyl-4-phenylindenyl)zirkoniumdichlorid (17) 

20 

1. (±)-2-(2-Phenylbenzyl)-buttersaure (13) 

[0096] Zu 23 g (1 mol) Natrium in 400 cm 3 H 2 0-freiem EtOH wurden bei Raumtemperatur 188 g (1 mol) Ethyl- 
malonsaurediethylester gelost in 100 cm 3 H 2 0-freiem EtOH zugetropft. AnschlieBend wurden 247 g (1 mol) 2-Phenyl- 
25 benzylbromid in 300 cm 3 H 2 0-f reiem EtOH zugetropft und 3 h zum RuckfluB erhitzt. Bei Raumtemperatur wurden 1 70 
g (3 mol) KOH gelfist in 300 cm 3 H 2 0 zugesetzt und weitere 4 h zum RuckfluB erhitzt. Das Losemittel wurden im 
Vakuum entfernt, der Ruckstand bis zur vollstandigen L6sung mit H 2 0 versetzt und anschlieBend mit konzentrierter 
wSssr. HCI bis pH 1 angesauert. Der ausgefallene Niederschlag wurde abgesaugt, getrocknet und 1 h auf 130°C 
erhitzt. Man erhielt 236 g (93%) 13 als zShflussiges Ol. 

30 

1 H-NMR (100 MHz, CDCI 3 ): 10,3 (s, 1H, COOH), 7,0 - 7,3 (m, 9 H, arom. H), 2,5 - 3,0 (m, 3H, CH und CH 2 ), 1,5 
-1,9(m,2H ( CH 2 ),0,9(t,3H,CH 3 ). 

2. (±)-2-Ethyl-4-phenyl-1-indanon (14) 

35 

[0097] Eine L6sung von 236 g (0,93 mol) 13 in 81 cm 3 (1,2 mol) Thionylchlorid wurde 18 h bei Raumtemperatur 
geruhrt. Uberschussiges Thionylchlorid wurde bei 1 0 mbar entfernt und der olige Ruckstand durch mehrmaliges Losen 
in je 200 cm 3 Toluol und Abziehen im Vakuum von anhaftenden Resten Thionylchlorid befreit. 
[0098] Das Saurechlorid wurde in 400 cm 3 Toluol aufgenommen und bei 10°C zu einer Suspension von 133 g (1,0 
40 mol) AICI 3 in 2000 cm 3 Toluol getropft und 1 h auf 80°C erhitzt. Die Reaktionsmischung wurde auf 2000 g Eis gegossen 
und mit konz. wassr. HCI bis pH 1 angesauert. Die organische Phase wurde abgetrennt und die wassr. Phase 3mal 
mit je 200 cm 3 Et 2 0 nachextrahiert. Die vereinigten organischen Phasen wurden mit gesattigter wassr. NaHC0 3 -, 
gesattigter wassr. NaCI-L6sung gewaschen und anschlieBend getrocknet (MgS0 4 ). 
[0099] Es wurden 187 g (85%) 14 erhalten, das ohne weitere Reinigung weiter umgesetzt wurde. 

45 

1 H-NMR (100 MHz, CDCI 3 ): 7,0 - 7,8 (m, 8 H, arom. H), 3,1 - 3,4 (m, 1H, H-C(3)), 2,5 - 2,9 (m, 2H, H-C(2) und H- 
C(3)), 1,3 - 2,0 (m, 2H, CH 2 ), 0,9 (t, 3H, CH 3 ). 

3. 2-Ethyl-7-phenylinden (15) 

50 

[0100] Zu einer L6sung von 50 g (0,21 mol) 14 in 600 cm 3 THF/Methanol 2:1 wurde bei 0°C portionsweise mit 8 g 
(0,21 mol) NaBH 4 versetzt und 18 h bei Raumtemperatur geruhrt. Die Reaktionsmischung wurde auf 600 g Eis gegos- 
sen, mit konz. wassr. HCI bis pH 1 versetzt und mehrmals mit Et 2 0 extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen 
wurden mit gesattigter wassr. NaHC0 3 -, gesattigter wassr. NaCI-Losung gewaschen und anschlieBend getrocknet 
55 (MgS0 4 ). 

[0101] Das Rohprodukt wurde in 1000 cm 3 Toluol aufgenommen, mit 4,5 g p-Toluolsulfonsaure versetzt und 2 h am 
Wasserabscheider zum RuckfluB erhitzt. Die Reaktionsmischung wurde 3mal mit 250 cm 3 gesattigter wassr. NaHC0 3 - 
Ltisung gewaschen und das L6semittel im Vakuum entfernt. Nach Destination bei 0,1 mbar wurden bei 135°C 33 g (72 
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%) 15 als farbloses Ol erhalten. 

1 H-NMR (100 MHz, CDCI 3 ): 7,0 - 7,5 (m, 8H, arom. H), 6,5 (m, 1H, CH), 3,2 (m, 2H, CH 2 ), 2,5 (dq, 2H, CH 2 ), 1,1 
(t,3H,CH 3 ). 

5 

4. Dimethylbis(2-ethyl-4-phenylindenyl)silan (16) 

[0102] Eine L6sung von 17 g (77 mmol) 15 in 160 cm 3 H 2 0- und 0 2 -freiem Toluol und 8 ml H 2 0- und 0 2 -freiem THF 
wurden bei Raumtemperatur mit 29 cm 3 (77 mmol) einer20%igen Losung von Butyllithium in Toluol versetzt und 2 h 
10 auf 80°C erhitzt. AnschlieBend wurde die gelbe Suspension auf 0°C gekuhlt und mit 5 g (38 mmol) Dimethyldichlorsilan 
versetzt. Die Reaktionsmischung wurde noch 1 h auf 80°C erhitzt und anschlieBend mit 100 cm 3 H 2 0 gewaschen. 
Das Lflsemittel wurde im Vakuum entfernt und der Ruckstand durch Chromatographie an 200 g Kieselgel (Hexan/ 
Methylenchlorid 9:1) gereinigt. Es wurden 9 g (47%) 16 als zahflussiges Ol erhalten. 

15 1 H-NMR (100 MHz, CDCI 3 ): 6,9 - 7,4 (m, 16H, arom. H), 6,5 (m, 2H, H-C(3)), 3,7 (m, 2H, H-C(1)), 2,4 (m, 4H, 

CH 2 ), 1,1 (t, 6H, CH 3 ), -0,1, (s, 6H, CH 3 Si). 

5. rac-Dimethylsilandiylbis(2-ethyl-4-phenylindenyl)zirkoniumdichlorid (17) 

20 [0103] Eine L6sung von 5,6 g (11 mmol) 16 in 50 cm 3 H 2 0- und 0 2 -freiem Et 2 0 wurden unter Argon bei Raumtem- 
peratur mit 8,4 cm 3 einer 20%igen Losung von Butyllithium in Toluol versetzt und anschlieBend 3 h zum RuckfluB 
erhitzt. Das L&semittel wurde im Vakuum entfernt und der Ruckstand mit 50 ml H 2 0- und 0 2 -freiem Hexan uber eine 
G3-Schlenkfritte filtriert, mit 50 ml H 2 0- und 0 2 -freiem Hexan nachgewaschen und getrocknet (0,1 mbar, RT). 
[0104] Das Dilithiosalz wurde bei -78°C zu einer Suspension von 2,5 g (11 mmol) Zirkoniumtetrachlorid in 50 cm 3 

25 Methylenchlorid gegeben und im Verlauf von 18 h unter magn. Ruhren auf Raumtemperatur erwarmt. Der Ansatz 
wurde uber eine G3-Fritte filtriert und der Ruckstand portionsweise mit insgesamt 100 cm 3 Methylenchlorid nachex- 
trahiert. Die vereinigten Filtrate wurden im Vakuum vom Losemitel befreit und aus Toluol/Hexan (1:1) umkristallisiert. 
Es wurden 2 g (27%) der racemischen und der meso-Form im Verhaltnis 1:1 erhalten. Durch erneutes Umkristallisieren 
aus Toluol wurde der racemische Komplex 17 in Form gelber Kristalle erhalten. 

30 

1 H-NMR (100 MHz, CDCI 3 ): 6,8 - 7,7 (m, 16 H, arom. H), 6,6 (m, 2H, H-C(3)), 2,3-3,9 (m, 4H, CH 2 ), 1,0-1,4 (m, 
12H, CH 3 und CH 3 Si). Massenspektrum: 654 M + , korrektes Zerfallsmuster. 

Beispiel E 

35 

rac-Dimethylsilandiylbis(2-methyl-4-(1-naphthyl)indenyl)zirkoniumdichlorid (24) 
1.2-(1-Naphthyl)-toluol(18) 

40 [0105] 13,9 g (0,57 mol) Magnesium-Spane wurden mit 150 ml H 2 0-freiem Et 2 0 uberschichtet und die Grignard- 
Reaktion mit 5 g 2-Bromtoluol und einigen Kornchen Jod zum Anspringen gebracht. AnschlieBend wurden 93 g (0,57 
mol) 1-Bromtoluol in 450 ml H 2 0-freiem Et 2 0 so zugetropft, daB die Reaktionsmischung am Sieden gehalten wurde. 
Nach vollstandiger Zugabe wurde noch solange zum Sieden erhitzt, bis das Magnesium vollstandig umgesetzt war. 
[0106] Die Grignard-Ltisung wurde anschlieBend zu einer Losung von 118 g (0,57 mol) 1-Bromnaphthalin und 3,5 

45 g Bis(triphenylphosphin)nickeldichlorid in 800 cm 3 Toluol getropft, so daB die Innentemp 50°C nicht uberstieg. An- 
schlieBend wurde noch 3 h zum RuckfluB erhitzt, mit 500 ml 10%iger wassr. HCI versetzt, die Phasen getrennt und 
die organische Phase im Vakuum vom Lbsemittel befreit. Nach Filtration uber Kieselgel (Hexan) wurden 115 g (92%) 
18 als farbloses 6l erhalten. 

50 1 H-NMR (100 MHz, CDCI 3 ): 7,2 - 8,0 (m, 11 H, arom. H), 2,0 (s, 3H, CH 3 ). 

2. 2-(1-Naphthyl)-benzylbromid (19) 

[0107] 114 g (0,52 mol) 18 und 103 g (0,58 mol) N-Bromsuccinimid wurden bei Raumtemperatur in 2000 cm 3 Tetra- 
55 chlorkohlenstoff geldst, mit 3 g Azobisisobutyronitril versetzt und 4 h zum RuckfluB erhitzt. Das ausgefallene Succinimid 
wurde abfiltriert, das Losemittel im Vakuum entfernt und der Ruckstand durch Filtration uber 1000 g Kieselgel (Hexan/ 
Methylenchlorid 9:1) gereinigt. Es wurden 141 g (82%) 19 als farbloses, trSnenreizendes 6l erhalten. 
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1 H-NMR (100 MHz, CDCI 3 ): 7,1 - 8,0 (m, 11H, arom. H), 4,2 (q, 2H, CH 2 Br). 

3. (±)-2(2-(1 -naphthyl)benzyl)-propionsaure (20) 

5 [0108] Zu 10 g (0,43 mmol) Natrium in 100 cm 3 H 2 0-freiem EtOH wurden bei Raumtemperatur 75 g (0,43 mmol) 
Methyl-malonsSurediethylester gelost in 50 cm 3 H 2 0-f reiem EtOH zugetropft. AnschlieBend wurden 1 40 g (0,43 mmol) 
2-Phenylbenzylbromid in 200 cm 3 H 2 0-freiem EtOH zugetropft und 3 h zum RuckfluB erhitzt. Bei Raumtemperatur 
wurden 85 g (1,3 mol) KOH geldst in 100 cm 3 H 2 0 zugesetzt und weitere 4 h zum RuckfluB erhitzt. Die Ldsemittel 
wurden im Vakuum entfernt, der Ruckstand bis zur vollstandigen Losung mit H 2 0 versetzt und mit konzentrierter wassr. 

10 HCI bis pH 1 angesSuert. Der ausgefallene Niederschlag wurde abgesaugt, getrocknet und 1 h auf 130°C erhitzt. Man 
erhielt 96 g (77%) 20 als zahflussiges Ol. 

1 H-NMR (100 MHz, CDCI 3 ): 10,1 (s, 1H, COOH), 6,9 - 8,0 (m, 11 H, arom. H), 2,3 - 3,0 (m, 3H, CH 2 und CH), 0,8 
(d, 3H, CH 3 ). 

15 

4. (±)-2-Methyl-4-(1-naphthyl)-1-indanon (21) 

[0109] Eine Losung von 96 g (0,33 mol) 20 in 37 cm 3 (0,5 mol) Thionylchlorid wurde 18 h bei Raumtemperatur 
geruhrt. Uberschussiges Thionylchlorid wurde bei 1 0 mbar entfernt und der olige Ruckstand durch mehrmaliges Losen 

20 in je 100 cm 3 Toluol und Abziehen im Vakuum von anhaftenden Resten Thionylchlorid befreit. 

[01 10] Das SSurechlorid wurde in 200 cm 3 Toluol aufgenommen und bei 10°C zu einer Suspension von 44 g (0,33 
mol) AICI 3 in 1 000 cm 3 Toluol getropft und 3 h auf 80°C erhitzt. Die Reaktionsmischung wurde auf 1 000 g Eis gegossen 
und mit konz. w&ssr. HCI bis pH 1 angesauert. Die organische Phase wurde abgetrennt und die wassr. Phase 3mal 
mit je 200 cm 3 Methylenchlorid nachextrahiert. Die vereinigten organischen Phasen wurden mit gesattigter wassr. 

25 NaHC0 3 -, gesattigter w&ssr. NaCI-L6sung gewaschen und anschlieBend getrocknet (MgS0 4 ). Nach Chromatographie 
an 1000 g Kieselgel (Hexan/Methylenchlorid) wurden 12 g (13%) 21 erhalten. 

1 H-NMR (100 MHz, CDCI 3 ): 7,3 - 8,0 (m, 10H, arom. H), 2,2 - 3,2 (m, 3H, CH 2 und CH), 1 ,2 (d, 3H, CH 3 ). 

30 5. 2-Methyl-7-(1 -naphthyl)inden (22) 

[011 1] Zu einer Ldsung von 12 g (44 mmol) 21 in 100 cm 3 THF/Methanol 2:1 wurden bei 0°C 1 ,3 g (33 mmol) NaBH 4 
zugesetzt und 18 h bei Raumtemperatur geruhrt. Die Reaktionsmischung wurde auf 100 g Eis gegossen, mit konz. 
w£ssr. HCI bis pH 1 versetzt und mehrmals mit Et 2 0 extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen wurden mit ge- 
35 s&ttigter w£ssr. NaHC0 3 -, gesattigter wassr. NaCI-Losung gewaschen und anschlieBend getrocknet (MgS0 4 ). 

[0112] Das Rohprodukt wurde in 200 cm 3 Toluol aufgenommen, mit 0,5 g p-Toluolsulfonsaure versetzt und 2 h am 
Wasserabscheider zum RuckfluB erhitzt. Die Reaktionsmischung wurde 3mal mit 50 cm 3 gesattigter wassr. NaHC0 3 - 
L6sung gewaschen und das Ldsemittel im Vakuum entfernt. Nach Filtration uber 200 g Kieselgel (Hexan/ Methylen- 
chlorid) wurden 10 g (86%) 22 als farbloses Ol erhalten. 

40 

1 H-NMR (100 MHz, CDCI 3 ): 7,0 - 8,0 (m, 10H, arom. H), 6,6 (m, 1H, CH), 3,0 (m, 2H, CH^, 2,0 (m, 3H, CH 3 ). 
6. Dimethylbis(2-methyl-4-(1-naphthyl)indenyl)silan (23) 

45 [01 1 3] Eine Losung von 1 0 g (38 mmol) 22 in 1 00 cm 3 H 2 0- und 0 2 -f reiem Toluol und 5 ml H 2 0- und 0 2 -f reiem THF 
wurden bei Raumtemperatur mit 14,4 cm 3 (50 mmol) einer 20%igen Losung von Butyllithium in Toluol versetzt und 2 
h auf 80°C erhitzt. AnschlieBend wurde die gelbe Suspension auf 0°C gekuhlt und mit 2,5 g (19 mmol) Dimethyldich- 
lorsilan versetzt. Die Reaktionsmischung wurde noch 1 h auf 80°C erhitzt und anschlieBend mit 50 cm 3 H 2 0 gewa- 
schen. Das Losemittel wurde im Vakuum entfernt und der Ruckstand aus Heptan bei r20°C umkristallisiert. Es wurden 

so 8,2 g (75%) 23 als farblose Kristalle erhalten. 

1 H-NMR (100 MHz, CDCI 3 ): 7,2 - 8,1 (m, 20H, arom. H), 6,4 (m, 2H, H-C(3)), 4,0 (m, 2H, H-C(1)), -0,1, (s, 6H, 
CH 3 Si). 

55 7. rac-Dimethylsilandiylbis(2-methyl-4-(1 -naphthyl)indenyl)zirkoniumdichlorid (24) 

[0114] Eine LGsung von 8,0 g (14 mmol) 23 in 70 cm 3 H 2 0- und 0 2 -freiem Et 2 0 wurden unter Argon bei Raumtem- 
peratur mit 10,5 cm 3 einer 20%igen Losung von Butyllithium in Toluol versetzt und anschlieBend 3 h zum RuckfluB 
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erhitzt. Das Ldsemittel wurde im Vakuum entfernt und der Ruckstand mit 50 ml H 2 0- und 0 2 -freiem Hexan uber eine 
G3-Schlenkfritte filtriert, mit 50 ml H 2 0- und 0 2 -freiem Hexan nachgewaschen und getrocknet (0,1 mbar, RT). 
[0115] Das Dilithiosalz wurde bei -78°C zu einer Suspension von 3,2 g (14 mmol) Zirkoniumtetrachlorld in 80 cm 3 
Methylenchlorid gegeben und im Verlauf von 18 h unter magn. Ruhren auf Raumtemperatur erwarmt. Der Ansatz 
5 wurde uber eine G3-Fritte filtriert und der Ruckstand portionsweise mit insgesamt 400 cm 3 Methylenchlorid nachex- 
trahiert. Die vereinigten Filtrate wurden im Vakuum vom L6semittel befreit und aus Methylenchlorid umkristallisiert. Es 
wurden 1 ,5 g (1 5%) der racemischen und der meso-Form im Verhaltnis 1:1 erhalten. Durch erneutes Umkristallisieren 
aus Methylenchlorid wurde der racemische Komplex in Form gelber Kristalle erhalten. 

10 1 H-NMR (100 MHz, CDCI 3 ): 7,0 - 8,0 (m, 22 H, arom. H), 6,5 (s, 2H, H-C(3)), 2,2 (s, 6H, CH 3 ), 1 ,3 (s, 6H, CH 3 Si). 

Massenspektrum: 729 M + , korrektes Zerfallsmuster. 

Beispiel F 

15 rac-Dimethylsilandiylbis(2-methyl-4-(2-naphthyl)indenyl)zirkoniumdichlorid (31) 
1.2-(2-Naphthyl)-toluol (25) 

[0116] 14 g (0,57 mol) Magnesium-Spane wurden mit 150 ml H 2 0-freiem Et 2 0 uberschichtet und die Grignard- 
20 Reaktion mit 5 g 2-Bromtoluol und einigen Kornchen Jod zum Anspringen gebracht. AnschlieGend wurden 95 g (0,58 

mol) Bromtoluol in 450 ml H 2 0-freiem Et 2 0 so zugetropft, daG die Reaktionsmischung am Sieden gehalten wurde. 

Nach vollst&ndiger Zugabe wurde noch solange zum Sieden erhitzt, bis das Magnesium vollstandig umgesetzt war. 

[0117] Die Grignard-Ldsung wurde anschlief3end zu einer L6sung von 120 g (0,57 mol) 2-Bromnaphthalin und 3,5 

g Bis(triphenylphosphin)nickeldichlorid in 800 cm 3 Toluol getropft, so daG die Innentemp 50°C nicht uberstieg. An- 
25 schlieGend wurde noch 3 h zum RuckfluG erhitzt, mit 500 ml 10%iger wassr. HCI versetzt, die Phasen getrennt und 

die organische Phase im Vakuum vom Losemittel befreit. Nach Filtration uber Kieselgel (Hexan) wurden 107 g (87%) 

25 als farbloses 6l erhalten. 

1 H-NMR (100 MHz, CDCI 3 ): 7,0 - 7,9 (m, 11 H, arom. H), 1,9 (s, 3H, CH 3 ). 

30 

2. 2-(2-Naphthyl)-benzylbromid (26) 

[0118] 105 g (0,48 mol) 25 und 90 g (0,5 mol) N-Bromsuccinimid wurden bei Raumtemperatur in 2000 cm 3 Tetra- 
chlorkohlenstoff geldst, mit 3 g Azobisisobutyronitril versetzt und 4 h zum RuckfluG erhitzt. Das ausgefallene Succinimid 
35 wurde abfiltriert, das Ldsemittel im Vakuum entfernt und der Ruckstand durch Filtration uber 1000 g Kieselgel (Hexan/ 
Methylenchlorid 9:1) gereinigt. Es wurden 112 g (79%) 26 als farbloses, tranenreizendes 6l erhalten. 

1 H-NMR (100 MHz, CDCI 3 ): 6,9 - 8,0 (m, 11 H, arom. H), 4,1 (s, 2H, CH 2 Br). 

40 3. (±)-2-(2-(2-naphthyl)benzyl)-propionsaure (27) 

[0119] Zu 8,5 g (0,37 mmol) Natrium in 100 cm 3 H 2 0-freiem EtOH wurden bei Raumtemperatur 70 g (0,37 mmol) 
Methyl-malons&urediethylester geldst in 50 cm 3 H 2 0-f reiem EtOH zugetropft. AnschlieGend wurden 1 1 0 g (0,37 mmol) 

26 in 200 cm 3 H 2 0-freiem EtOH zugetropft und 3 h zum RuckfluG erhitzt. Bei Raumtemperatur wurden 62 g (1 ,1 mol) 
45 KOH geldst in 1 00 cm 3 H 2 0 zugesetzt und weitere 4 h zum RuckfluG erhitzt. Die Losemittel wurden im Vakuum entfernt, 

der Ruckstand bis zur vollstandigen Losung mit H 2 0 versetzt und mit konzentrierter wassr. HCI bis pH 1 angesSuert. 
Der ausgefallene Niederschlag wurde abgesaugt, getrocknet und 1 h auf 130°C erhitzt. Man erhielt 90 g (84%) 27 als 
zdhflussiges Ol. 

50 1 H-NMR(100MHz,CDCI 3 ): 10,9 (s, 1H, COOH), 7,0 - 8,1 (m, 11 H, arom. H), 2,3 - 3,0 (m, 3H, CH 2 und CH), 1,0 

(d,3H,CH 3 ). 

4. (±)-2-Methyl-4-(2-naphthyl)-1-indanon (28) 

55 [0120] Eine Losung von 89 g (0,31 mol) 27 in 37 cm 3 (0,5 mol) Thionylchlorid wurde 18 h bei Raumtemperatur 
geruhrt. Oberschussiges Thionylchlorid wurde bei 1 0 mbar entfernt und der olige Ruckstand durch mehrmaliges L6sen 
in je 100 cm 3 Toluol und Abziehen im Vakuum von anhaftenden Resten Thionylchlorid befreit. 
[0121] Das Saurechlorid wurde in 200 cm 3 Toluol aufgenommen und bei 10°C zu einer Suspension von 44 g (0,33 
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mol) AICI 3 in 1 000 cm 3 Toluol getropft und 3 h auf 80°C erhitzt. Die Reaktlonsmischung wurde auf 1 000 g Els gegossen 
und mit konz. wassr. HCI bis pH 1 angesSuert. Die organische Phase wurde abgetrennt und die wassr. Phase 3mal 
mit je 200 cm 3 Methylenchlorid nachextrahiert. Die vereinigten organischen Phasen wurden mit gesattigter wassr. 
NaHC0 3 -, gesattigter wassr. NaCI-L6sung gewaschen und anschlieBend getrocknet (MgS0 4 ). Nach Chromatographie 
5 an 1000 g Kieselgel (Hexan/AeOEt) wurden 27 g (33%) 28 erhalten. 

1 H-NMR (100 MHz, CDCI 3 ): 7,1 - 8,0 (m, 10H, arom. H), 2,2 - 3,3 (m, 3H, CHg und CH), 1,1 (d, 3H, CH 3 ). 

5. 2-Methy1-7-(2-naphthyl)inden (29) 

10 

[0122] Zu einer Lflsung von 27 g (100 mmol) 28 in 200 cm 3 THF/Methanol 2:1 wurden bei 0°C 3,8 g (100 mmol) 
NaBH 4 zugesetzt und 18 h bei Raumtemperatur geruhrt. Die Reaktionsmischung wurde auf 100 g Eis gegossen, mit 
konz. w£ssr. HCI bis pH 1 versetzt und mehrmals mit Et 2 0 extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen wurden mit 
gesattigter wassr. NaHC0 3 -, gesattigter wassr. NaCI-Losung gewaschen und anschlieBend getrocknet (MgS0 4 ). 
is [0123] Das Rohprodukt wurde in 500 cm 3 Toluol aufgenommen, mit 1 ,5 g p-Toluolsulfonsaure versetzt und 2 h am 
Wasserabscheider zum RuckfluB erhitzt. Die Reaktionsmischung wurde 3mal mit 50 cm 3 gesattigter wassr. NaHC0 3 - 
L6sung gewaschen und das Losemittel im Vakuum entfernt. Nach Filtration uber 200 g Kieselgel (Hexan/ Methylen- 
chlorid) wurden 18,4 g (72%) 29 als farbloses Ol erhalten. 

20 1 H-NMR (100 MHz, CDCI 3 ): 7,0 - 8,0 (m, 10H, arom. H), 6,6 (m, 1H, CH), 3,0 (m, 2H, CH,), 2,0 (m, 3H, CH 3 ). 

6. Dimethylbis(2-methyl-4-(2-naphthyl)indenyl)silan (30) 

[0124] Eine Ldsung von 18 g (70 mmol) 29 in 70 cm 3 H 2 0- und 0 2 -freiem Toluol und 4 ml H 2 0- und 0 2 -freiem THF 
25 wurden bei Raumtemperatur mit 26 cm 3 (70 mmol) einer 20%igen L6sung von Butyllithium in Toluol versetzt und 2 h 
auf 80°C erhitzt. AnschlieBend wurde die gelbe Suspension auf 0°C gekuhlt und mit 4,5 g (35 mmol) Dimethyldichlor- 
silan versetzt. Die Reaktionsmischung wurde noch 1 h auf 80°C erhitzt und anschlieBend mit 50 cm 3 H 2 0 gewaschen. 
Das LSsemittel wurde im Vakuum entfernt und der Ruckstand aus Heptan bei -20°C umkristallisiert. Es wurden 10,8 
g (54%) 30 als farblose Kristalle erhalten. 

30 

1 H-NMR (100 MHz, CDCI 3 ): 7,0 - 8,1 (m, 20H, arom. H), 6,4 (m, 2H, H-C(3)), 4,0 (m, 2H, H-C(1)), -0,1, (s, 6H, 
CH 3 Si). 

7. rac-Dimethylsilandiylbis(2-methyl-4-(2-naphthyl)indenyl)zirkoniumdichlorid (31 ) 

35 

[0125] Eine L6sung von 10,5 g (18 mmol) 30 in 70 cm 3 H 2 0- und 0 2 -freiem Et 2 0 wurden unter Argon bei Raum- 
temperatur mit 1 3,6 cm 3 einer 20%igen L6sung von Butyllithium in Toluol versetzt und anschlieBend 3 h zum RuckfluB 
erhitzt. Das LSsemittel wurde im Vakuum entfernt und der Ruckstand mit 50 ml H 2 0- und 0 2 -freiem Hexan uber eine 
G3-Schlenkfritte filtriert, mit 50 ml H 2 0- und 0 2 -freiem Hexan nachgewaschen und getrocknet (0,1 mbar, RT). 

40 [0126] Das Dilithiosalz wurde bei -78°C zu einer Suspension von 4,2 g (18 mmol) Zirkoniumtetrachlorid in 80 cm 3 
Methylenchlorid gegeben und im Verlauf von 18 h unter magn. Ruhren auf Raumtemperatur erwarmt. Der Ansatz 
wurde uber eine G3-Fritte filtriert und der Ruckstand portionsweise mit insgesamt 400 cm 3 Methylenchlorid nachex- 
trahiert. Die vereinigten Filtrate wurden im Vakuum vom Losemittel befreit und aus Methylenchlorid umkristallisiert. Es 
wurden 3,1 g (23%) der racemischen und der meso-Form im Verhaitnis 1 :1 erhalten. Durch erneutes Umkristallisieren 

45 aus Methylenchlorid wurde der racemische Komplex in Form gelber Kristalle erhalten. 

1 H-NMR (100 MHz, CDCI 3 ): 7,0 - 8,0 (m, 22 H, arom. H), 6,9 (s, 2H, H-C(3)), 2,2 (s, 6H, CH 3 ), 1,3 (s, 6H, CH 3 Si). 
Massenspektrum: 729 M + , korrektes Zerfallsmuster. 

50 Beispiel G 

rac-Ethandiylbis(2-methyl-4-phenylindenyl)zirkoniumdichlorid (33) 

1. 1,2-Bis(2-methyl-4-phenylindenyl)ethan (32) 

55 

[0127] Eine L6sung von 50 g (0,24 mol) 3 in 500 ml THF wurde unter Argon bei Raumtemperatur mit 90 cm 3 (0,24 
mol) einer 20%igen L6sung von Butyllithium in Toluol versetzt und 2 h bei 60°C nachgeruhrt. Es wurde auf -78°C 
abgekuhlt, 22,5 g (0,12 mol) 1,2-Dibromethan zugesetzt und im Verlauf von 18 h auf Raumtemperatur erwarmt. Die 
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Reaktionsmischung wurde mit 50 cm 3 H 2 0 gewaschen, das Ldsemittel im Vakuum entfernt und der Ruckstand an 500 
g Kieselgel (Hexan/Methylenchlorid 9:1) chromatographiert. Es wurden 2,5 g (5%) 32 als gelbes Ol erhalten, das bei 
-20°C langsam erstarrte. 

5 1 H-NMR (100 MHz, CDCI 3 ): 7,0 - 8,1 (m, 20H, arom. H), 6,4 (m, 2H, H-C(3)), 4,0 (m, 2H, H-C(1)), -0,1, (s, 6H, 

CH 3 Si). 

2. rac-Ethandiylbis(2-methyl-4-phenylindenyl)zirkoniumdichlorid (33) 

10 [0128] Eine Lflsung von 2,3 g (5 mmol) 32 in 20 ml H 2 0- und 0 2 -freiem Et 2 0 wurde unter Argon bei Raumtemperatur 
mit 4 cm 3 (10 mmol) einer 20%igen Losung von Butyllithium in Toluol versetzt und 3 h zum RuckfluB erhitzt. Das 
L6semittel wurde im Vakuum entfernt und der Ruckstand mit 30 ml H 2 0- und 0 2 -freiem Hexan uber eine G3-Schlenk- 
fritte filtriert, mit 30 ml H 2 0- und 0 2 -freiem Hexan nachgewaschen und getrocknet (0,1 mbar, RT). 
[0129] Das Dilithiosalz wurde bei -78°C zu einer Suspension von 1,2 g (5 mmol) Zirkoniumtetrachlorid in 30 cm 3 

15 Methylenchlorid gegeben und im Verlauf von 18 h unter magn. Ruhren auf Raumtemperatur erwarmt. Der Ansatz 
wurde uber eine G3-Fritte filtriert und der Ruckstand portionsweise mit insgesamt 100 cm 3 Methylenchlorid nachex- 
trahiert. Die vereinigten Filtrate wurden im Vakuum vom Losemittel befreit und aus Methylenchlorid/Hexan umkristal- 
lisiert. Es wurden 0,5 g (18%) der racemischen und der meso-Form im Verhaltnis 1:1 erhalten. Durch erneutes Um- 
kristallisieren aus Toluol wurde der racemische Komplex in Form gelber Kristalle erhalten. 

20 

1 H-NMR (100 MHz, CDCI 3 ): 7,0 - 7,7 (m, 16H, arom. H), 6,6 (m, 2H, H-C(3)), 3,4-4,1 (m, 4H, H 2 C-CH 2 ), 2,1 (s, 
6H, CH 3 ). Massenspektrum: 598 M+, korrektes Zerfallsmuster. 

Beispiel H 

25 

Me 2 Si(2-Me-4-Ph-lndenyl) 2 ZrMe[BPh 4 ] (35) 

1 . rac-Dimethylsilandiylbis(2-Methyl-4-phenyl-indenyl)zirkoniumdimethyl (34) 

30 [0130] 0,5 g (0,8 mmol) rac-5 wurden in 10 cm 3 H 2 0- und 0 2 -freiem Et 2 0 bei -30°C mit 1 cm 3 einer 1 ,6 M (1 ,6 mmol) 
Ldsung von Methyllithium in Et 2 0 versetzt und 1 h bei 0°C geruhrt. AnschlieBend wurde das Losemittel im Vakuum 
entfernt, der Ruckstand in 20 cm 3 H 2 0- und 0 2 -freiem Hexan aufgenommen und uber eine G3-Fritte abfiltriert. Es 
wurden 0,34 g (72%) 34 erhalten. Massenspektrum: 588 M+, korrektes Zerfallsmuster. 

35 2. Me 2 Si(2-Me-4-Ph-lndenyl) 2 ZrMe[BPh 4 ] (35) 

[0131] 0,2 g (0,3 mmol) 34 wurden bei 0°C zu 0,25 g (mmol) Tributylammoniumtetraphenylborat in 30 cm 3 Toluol 
gegeben. Unter Ruhren wurde auf 50°C erwarmt und die Mischung 1 5 Minuten bei dieser Temperatur geruhrt. Fur die 
Polymerisation wurde ein aliquoter Teil der Losung verwendet. 

40 

Beispiel 1 

[0132] Ein trockener 16-dm 3 -Reaktor wurde zunachst mit Stickstoff und anschlieBend mit Propylen gespult und mit 
10 dm 3 flussigem Propylen befullt. Dann wurden 30 cm 3 toluolische Methylaluminoxanlosung zugegeben und der 

45 Ansatz bei 30°C 15 Minuten geruhrt. 

[0133] Parallel dazu wurden 1,1 mg rac-5 in 20 cm 3 toluolischer Methylaluminoxanlosung (27 mmol Al) gelost und 
durch 15 minutiges Stehenlassen zur Reaktion gebracht. Die Losung wurde dann in den Reaktor gegeben, durch 
warmezufuhr auf die Polymerisationstemperatur von 50°C aufgeheizt (4°C/min) und das Polymerisationssystem 1 h 
durch Kuhlung bei 50°C gehalten. Gestoppt wurde die Polymerisation durch Zusatz von 20 cm 3 Isopropanol. Das 

50 uberschussige Monomer wurde abgegast, das Polymer im Vakuum getrocknet. Man erhielt 0,9 kg Polypropylen. Der 
Reaktor zeigte dunrie Bel&ge an Innenwand und Ruhrer. Die Katalysatoraktivitat betrug 818 kg PP/g Metallocen x h. 
VZ = 905 cm 3 /g; Schmp. = 159,4°C; II = 98,8%; mmmm = 95,4%; M,, = 1100000 g/mol; MJM n = 2,5. 

Beispiel 2 

55 

[0134] Die Polymerisation aus Beispiel 1 wurde wiederholt mit dem Unterschied, daB als Katalysator 0,9 mg rac-5 
verwendet wurde und die Polymerisationstemperatur 70 °C betrug. Man erhielt 1 ,4 kg Polypropylen. Der Reaktor zeigte 
starke Beiage an Innenwand und Ruhrer. Die Katalysatoraktivitat betrug 1555 kg PP/g Metallocen x h. VZ = 719 cm 3 / 
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g; Schmp. = 157,7°C. 
Beispiel 3 

5 [01 35] 22 cm 3 der Suspension des "MAO auf Si0 2 M (49 mmol Al) wurde unter Argon in eine G3-Schlenkf ritte eingefullt 
und mit einer L6sung von 4,5 mg rac-5 in 10 cm 3 Toluol (7,2 ^imol Zr) versetzt. 

Das Reaktionsgemisch wurde 30 Minuten bei Raumtemperatur geruhrt, wobei eine spontane Farbanderung nach rot 
allm&hlich verblaBte. AnschlieBend wurde das Gemisch filtriert und der Feststoff 3 mal mit 1 0 cm 3 Hexan gewaschen. 
Der verbleibende, hexanfeuchte Filterruckstand wurde fur die Polymerisation erneut in 20 cmf 3 Hexan resuspendiert. 
10 [0136] Parallel dazu wurde ein trockener 16-dm 3 -Reaktor zunachst mit Stickstoff und anschlieBend mit Propylen 
gespult und mit 10 dm 3 flussigem Propylen befullt. 

Dann wurden 3 cm 3 Triisobutylaluminium (pur, 1 2 mmol) mit 30 cm 3 Hexan verdunnt, in den Reaktor gegeben und der 
Ansatz bei 30°C 15 Minuten geruhrt. 

AnschlieBend wurde die Katalysator-Suspension in den Reaktor gegeben, auf die Polymerisationstemperatur von 50°C 
15 aufgeheizt (4°C/min) und das Polymerisationssystem 1 h durch Kuhlung bei 50°C gehalten. Gestoppt wurde die Po- 
lymerisation durch Zusatz von 20 cm 3 Isopropanol. Das uberschussige Monomer wurde abgegast, das Polymer im 
Vakuum getrocknet. 

Es resultierten 300 g Polypropylen- Pulver. Der Reaktor zeigte keine Belage an Innenwand Oder Ruhrer. Die Kataly- 
satoraktivitat betrug 67 kg PP/g Metallocen x h. VZ = 1380 erring; Schmp. = 156°C. 

20 

Beispiel 4 

[01 37] Die Synthese des getragerten Katalysatorsystems aus Beispiel 3 wurde wiederholt mit dem Unterschied, daB 
13 cm 3 (29 mmol Al) der Suspension "MAO auf Si0 2 u und 1,8 mg rac-5 (2,9 nmol Zr) verwendet wurden. 
25 [0138] Die Polymerisation erfolgte analog zu Beispiel 3 bei 70°C. Es resultierten 420 g Polypropylen-Pulver. Der 
Reaktor zeigte keine Belage an Innenwand oder Ruhrer. Die Katalysatoraktivitat betrug 233 kg PP/g Metallocen x h. 
VZ = 787 cm 3 /g; Schmp. = 149,5°C. 

Beispiel 5 

30 

[01 39] Die Synthese des getragerten Katalysatorsystems aus Beispiel 3 wurde wiederholt mit dem Unterschied, daB 
150 cm 3 (335 mmol Al) der Suspension "MAO auf Si0 2 " und 44,2 mg rac-5 (70,3 nmol Zr) verwendet und das Reak- 
tionsgemisch 60 Minuten bei Raumtemperatur geruhrt wurde. AnschlieBend wurde der Feststoff abfiltriert und 3 mal 
mit 50 cm 3 Hexan gewaschen. Der verbleibende, hexanfeuchte Filterruckstand wurde am Vakuum zu einem frei flie- 
35 Benden, blaBrosa Pulver getrocknet. Man erhielt 33,3 g getragerten, trockenen Katalysator. 

[0140] Fur die Polymerisation wurden von diesem trockenen Katalysator 2,98 g (4 mg = 6,3 nmol Zr) erneut in 20 
cm 3 Hexan resuspendiert. 

[0141] Die Polymerisation erfolgte analog zu Beispiel 3 bei 70°C. 

Es resultierten 1,05 kg Polypropylen-Pulver. Der Reaktor zeigte keine Belage an Innenwand oder Ruhrer. Die Kataly- 
40 satoraktivitat betrug 263 kg PP/g Metallocen x h. VZ = 944 cmtyg; Schmp. = 1 56°C. 

Beispiel 6 

[0142] Ein trockener 1,5 dm 3 - Reaktor wurde mit N 2 gespult und bei 20°C mit 750 cm 3 eines entaromatisierten 
^5 Benzinschnittes mit dem Siedebereich 100 -120°C ("©Exxsol 100/120") gefullt. Dann wurde der Gasraum des Reaktors 
durch 5 - maliges Aufdrucken von 8 bar Propylen und Entspannen sttckstofffrei gespult. Danach wurden 3,75 cm 3 
toluolische Methylaluminoxanlosung (10 Gew% MAO) zugegeben. Unter Ruhren wurde der Reaktorinhalt innerhalb 
von 15 min auf 30°C aufgeheizt und durch Zugabe von Propylen bei einer Ruhrgeschwindigkeit von 500 UPM der 
Gesamtdruck auf 8 bar eingestellt. 
50 [0143] Parallel dazu wurden 0,1 mg rac-5 in 1,25 cm 3 toluolischer Methylaluminoxanlosung gelost und durch 15 
minutiges Stehenlassen zur vollstandigen Reaktion gebracht. Dann wurde die Losung in den Reaktor gegeben, das 
Polymerisationssystem auf eine Temperatur von 50°C gebracht und durch entsprechende Kuhlung 1 h bei dieser Tem- 
peratur gehalten. Durch entsprechende Zufuhr von Propylen wurde der Druck wahrend dieser Zeit bei 8 bar gehalten, 
danach die Reaktion durch Zugabe von 2 cm 3 Isopropanol gestoppt, das Polymere abfiltriert und im Vakuum getrocknet. 
55 [01 44] Man erhielt 1 6 g Polypropylen. Der Reaktor zeigte Belage an Innenwand und Ruhrer Die Katalysatoraktivitat 
(KZA red ) betrug 20 kg PP/g Metallocen x h x bar. VZ = 833 cm 3 /g; Schmp. = 159°C. 



Beispiel 7 
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[0145] Die Polymerisation aus Beispiel 6 wurde wiederholt mit dem Unterschied, daB die Polymerisationstemperatur 
60°C betrug. 

5 [01 46] Man erhielt 35 g Polypropylen. Der Reaktor zeigte BelSge an Innenwand und Ruhrer. Die Katalysatoraktivitat 
(K2A red ) betrug 44 kg PP/g Metallocen x h x bar. VZ = 484 cm 3 /g; Schmp. = 159°C. 

Beispiel 8 

10 [01 47] Die Polymerisation aus Beispiel 6 wurde wiederholt mit dem Unterschied, daB die Polymerisationstemperatur 
70°C betrug. 

[01 48] Man erhielt 88 g Polypropylen. Der Reaktor zeigte Belage an Innenwand und Ruhrer. Die Katalysatoraktivitat 
(KZA red ) betrug 110 kg PP/g Metallocen x h x bar. VZ = 414 cm 3 /g; Schmp. = 159°C. 

15 Beispiele 9-12 

[0149] Es wurde verfahren wie in Beispiel 2. Vor der Befullung mit flussigem Propylen wurde jedoch Wasserstoff 
zudosiert: 



20 



25 



Beispiel 


Ndm 2 H 2 


Metallocenaktivitat 


VZ 


[kgPP/gMet*h] 


[cm 3 /g] 


9 


1.5 


1640 


495 


10 


3 


1590 


212 


11 


4,5 


1720 


142 


12 


200 


1580 


17 



[0150] Die Beispiele 9-12 zeigen die gute Wasserstoffansprechbarkeit des erfingungsgemaBen Metallocens. Es ist 
eine Molmassenregelung bis in den Wachsbereich (s. Beispiel 12) moglich. 

Beispiel 13 

[01 51] Es wurde verfahren wie in Beispiel 3. Vor der Zugabe des Katalysators wurde jedoch 0,2 bar Wasserstoff auf 
den Reaktor gedruckt, die Polymerisationstemperatur betrug 60°C. Wahrend der Polymerisation wurde jedoch gleich- 
maBig Ethylen zudosiert. Insgesamt wurden 1 2 g Ethylen in den Reaktor gegeben. Es wurden 0,4 kg Ethylen-Propylen- 
Copolymer erhalten. Die Metallocenaktivitat war 88 kg Copolymer/g Metallocen x h. Der Ethylengehalt im Polymeren 
betrug 2,4 Gew.-%, das Ethylen wurde uberwiegend isoliert eingebaut. VZ = 200 crrP/g; Schmelzpunkt 143°C. 

Beispiel 14 

[0152] Es wurde verfahren wie in Beispiel 13. Wahrend der Polymerisation wurden jedoch insgesamt 34 g Ethylen 
zudosiert. Es wurden 0,38 kg Ethylen-Propylen-Copolymer mit 7 Gew.-% Ethylen erhalten. VZ = 120 cm 3 /g; Schmelz- 
punkt 121 °C. 

Beispiel 15 

[0153] Es wurde verfahren wie in Beispiel 4. Wahrend der Polymerisation wurden jedoch 4 g Ethylen zudosiert und 
vor der Polymerisation 0, 1 bar Wasserstoff aufgedruckt, Es wurden 0,52 kg Ethylen-Propylen-Copolymer erhalten. Die 
Metallocenaktivitat war 286 kg Copolymer/g Metallocen x h. Der Ethylengehalt im Polymeren betrug 6,1 Gew.-%, das 
Ethylen wurde zu einem groBeren Teil isoliert eingebaut. VZ = 150 crrrVg; Schmelzpunkt 116°C. 

Beispiel 16 

[01 54] Ein trockener 1 50 dm 3 Reaktor wurde mit Stickstoff gespult und bei 20°C mit 80 dm 3 eines entaromatisierten 
Benzinschnittes mit dem Siedebereich 100-120°C gefullt. 

[0155] Dann wurde der Gasraum durch 5maliges Aufdrucken von 2 bar Propylen und Entspannen Stickstoff-frei 
gespult. Nach Zugabe von 50 1 flussigem Propylen wurden. 64 cm 3 toluolische Methylaluminoxanlosung (entsprechend 
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100 mmol Al, Molmasse nach kryoskopischer Bestimmung 1080 g/mol) zugegeben und der Reaktorinhalt auf 50°C 
aufgeheizt. Durch Zudosierung von Wasserstoff wurde ein Wasserstoffgehalt im Gasraum des Reaktors von 2,0% 
eingestellt und sp&ter dann wahrend der 1 . Polymerisationsstufe durch Nachdosierung konstant gehalten. 
[0156] 9,8 mg rac-7 wurden in 32 ml der toluolischen Methylaluminoxanldsung (entsprechend 50 mmol Al) gelost 
5 und nach 15 Minuten in den Reaktor gegeben. Die Polymerisation erfolgte nun in einer 1. Polymerisationsstufe bei 
50°C 5 h lang. Danach wurde auf 3 bar Reaktordruck abgegast und 2000 g Ethylengas zugefuhrt. Der Reaktordruck 
stieg dabei auf 8 bar an und bei 40°C wurden weitere 14 h polymerisiert, bevor die Reaktion mit C0 2 -Gas gestoppt 
wurde. 

Es wurden 18,6 kg Blockcopolymer erhalten, entsprechend einer Metallocenaktivitat von 99,9 kg Copolymer/g Metal- 
10 locen x h. VZ=230cm 3 /g; MFI (230/5) = 11dg/min, MFI (230/2.16) = 3,7 dg/min; Schmelzpunkt des Polymers der 1. 
Polym.-Stufe: 1 59°C, Glastemperatur des Polymers der 2. Polym.-Stufe: -38°C. Das Blockcopolymer enthielt 5% Ethy- 
len. Die Fraktionierung des Produktes ergab folgende Zusammensetzung: 69 Gew.-% Homopolymer, 31 Gew.-% Co- 
polymer, wobei das Copolymer einen Ethylengehalt von 15 Gew.-% aufwies, die mittlere Blocklange C 2 war 2,2. 

15 BeispieM6a 

[0157] Es wurde verfahren wie in Beispiel 16. 

[0158] 3 mg rac-24 wurden in 32 ml der toluolischen Methylaluminoxanldsung (entsprechend 50 mmol Al) gelost 
und nach 15 Minuten in den Reaktor gegeben. Die Polymerisation erfolgte nun in einer 1. Polymerisationsstufe bei 
20 50°C 2,5 h lang. Danach wurde auf 3 bar Reaktordruck abgegast und 3000 g Ethylengas zugefuhrt. Der Reaktordruck 
stieg dabei auf 8 bar an und bei 40°C wurden weitere 8 h polymerisiert, bevor die Reaktion mit C0 2 -Gas gestoppt wurde. 
[0159] Es wurden 16,5 kg Blockcopolymer erhalten, entsprechend einer Metallocenaktivitat von 524 kg Copolymer/ 
g Metallocen x h. VZ = 480 cm 3 /g; MFI (230/5) = 2 dg/min, Schmelzpunkt des Polymers der 1. Polym.-Stufe: 162°C, 
Glastemperatur des Polymers der 2. Polym.-Stufe: -54°C. Das Blockpolymer enthielt 15% Ethylen. 

25 

Beispiel 1 7 

[0160] Es wurde verfahren wie in Beispiel 1. Verwendet wurden jedoch 12,5 mg Metallocen rac-7. Man erhielt 1,5 
kg Polypropylen, die Metallocenaktivitat war 120 kg PP/g Metallocen x h. VZ = 1050 cnrrVg; Schmelzpunkt 159°C. 

30 

Beispiel 18 

[0161] Es wurde verfahren wie in Beispiel 2. Verwendet wurden jedoch 4,1 mg Metallocen rac-7. Man erhielt 1 ,3 kg 
Polypropylen, die Metallocenaktivitat war 317 kg PP/g Metallocen x h. VZ = 555 cnrWg; Schmelzpunkt 157°C. 

35 

Vergleichsbeispiel A 

[01 62] Es wurde verfahren wie in Beispiel 1 . Verwendet wurden jedoch 1 2,5 mg rac-Phenyl(methyl)silandiylbis(2-me- 
thyl-1 -indenyl)zirkoniumdichlorid. Man erhielt 1 ,35 kg Polypropylen, die Metallocenaktivitat war 1 08 kg PP/g Metallocen 
40 x h. VZ = 1 050 cm 3 /g; Schmelzpunkt 1 49°C. 

Vergleichsbeispiel B 

[0163] Es wurde verfahren wie in Beispiel 1 . Verwendet wurden jedoch 12,5 mg rac-Phenyl (methyl)silandiylbis(l-in- 
45 denyl)zirkoniumdichlorid. Man erhielt 0,28 kg Polypropylen, die Metallocenaktivitat war 22,4 kg PP/g Metallocen x h. 
VZ = 74 cm 3 /g; Schmelzpunkt 141°C. 

Beispiel 19 

so [01 64] Es wurde verfahren wie in Beispiel 1 . Verwendet wurden jedoch 3,3 mg 24. Man erhielt 0,78 kg Polypropylen, 
die Metallocenaktivitat war 237 kg PP/g Metallocen x h. VZ = 1700 cm 3 /g; Schmelzpunkt 163°C, M w = 2,1*10 6 g/mol, 
MFI 230/21 .6 = 1 dg/min; MJM n = 2,1 . 

Beispiel 19 a 

55 

[0165] Es wurde verfahren wie in Beispiel 2. Verwendet wurden jedoch 1 .0 mg rac-24. Man erhielt 1 .2 kg Polypro- 
pylen. Die Metallocenaktivitat war 1200 kg PP/g Metallocen x h. VZ = 1100 cm 3 /g. Schmelzpunkt = 161°C. 
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Beispiel 20 

[0166] Es wurde verfahren wie in Beispiel 1; die Polymerisationstemperatur war jedoch 40°C. Verwendet wurden 
6,0 mg 17. Man erhielt 1 ,95 kg Polypropylen, die Metallocenaktivitat war 325 kg PP/g Metallocen x h. VZ = 1320 cm 3 / 
5 g; Schmelzpunkt 162°C, M w = 1,79*10 6 g/mol, M^ = 2,3. 

Vergleichbeispiel C 

[01 67] Es wurde verfahren wie in Beispiel 20. Verwendet wurde jedoch das nicht erfindungsgemaBe Metallocen rac- 
10 Dimethylsilandiylbis(2-ethyl-1-indenyl)zirkoniumdichlorid. Man erhielt 0,374 kg Polypropylen, die Metallocenaktivitat 
war 62,3 kg PP/g Metallocen x h. VZ = 398 cm 3 /g; Schmelzpunkt 147°C, M w = 450.000 g/mol, M^Mp = 2,5. 

Beispiel 21 

15 [0168] Es wurde verfahren wie in Beispiel 1 . Verwendet wurden jedoch 5,2 mg 31 . Man erhielt 1 ,67 kg Polypropylen, 
die Metallocenaktivitat war 321 kg PP/g Metallocen x h. VZ = 980 cmtyg; Schmelzpunkt 158°C. 

Beispiel 22 

20 [0169] Es wurde verfahren wie in Beispiel 1, Die Polymerisation wurde jedoch bei 30°C durchgefuhrt. Verwendet 
wurden jedoch 3,7 mg 33. Man erhielt 0,35 kg Polypropylen, die Metallocenaktivitat war 94 kg PP/g Metallocen x h. 
VZ = 440 cm 3 /g; Schmelzpunkt 153°C. 

Beispiel 23 

25 

[0170] Ein trockener 16 dm 3 Reaktor wurde mit Propylen gespult und mit 10 dm 3 flussigem Propylen befullt. Dann 
wurden 1 ,1 cm 3 des Reaktionsprodukts aus H.2 (entsprechend 7,5 mg 34) in 20 cm 3 Toluol gelost und bei 30°C in den 
Reaktor gegeben. Der Reaktor wurde auf 50°C aufgeheizt (1 0°C/min) und das Polymerisationssystem 1 h durch Kuh- 
lung bei dieser Temperatur gehalten. Gestoppt wurde die Polymerisation durch Zugabe von C0 2 -Gas. Das uberschus- 
30 sige Monomere wurde abgegast und das Polymer im Vakuum bei 80°C getrocknet. Man erhielt 2,45 kg Polypropylen. 
VZ = 875 cm 3 /g; Schmelzpunkt 160°C. 

Beispiel 24 

35 [0171] Ein trockener 16 dm 3 -Reaktor wurde mit Stickstoff gespult und bei 20°C mit 10 dm 3 eines entaromatisierten 
Benzinschnittes mit dem Siedebereich 100-120°C gefullt. Dann wurde der Gasraum des Reaktors durch 5maliges 
Aufdrucken von 2 bar Ethylen und Entspannen stickstofffrei gespult. Dann wurden 30 cm 3 toluolische Methylaluminox- 
anldsung (entsprechend 45 mmol Al, Molmasse nach kryoskopischer Bestimmung 700 g/mol) zugegeben. Unter Ruh- 
ren wurde der Reaktorinhalt innerhalb von 15 Minuten auf 30°C aufgeheizt und durch Zugabe von Ethylen wurde bei 

40 250 Upm Ruhrgeschwindigkeit der Gesamtdruck auf 5 bar eingestellt. 

[01 72] Parallel dazu wurden 3,2 g 1 2 in 20 cm 3 toluolischer Methylaluminoxanlosung gelost und durch 1 5 minutiges 
Stehenlassen voraktiviert. Dann wurde die Losung in den Reaktor gegeben, das Polymerisationssystem wurde auf 
eine Temperatur von 50°C gebracht und durch entsprechende Kuhlung 4 h bei dieser Temperatur gehalten. Der Ge- 
samtdruck wurde wShrend dieser Zeit durch entsprechende Zufuhr von Ethylen bei 5 bar gehalten. 

45 [0173] Die Polymerisation wurde durch Zugabe von 20 ml Isopropanol gestoppt, das Polymere abfiltriert und im 
Vakuum getrocknet. Man erhielt 0,7 kg Polyethylen. VZ = 690 cmtyg. 

Beispiel 25 

so [01 74] Es wurde die Vorschrift von Beispiel 24 befolgt. In Abweichung von Beispiel 23 wurde 1 ,8 mg rac-7 eingesetzt, 
das Polymerisationssystem auf 70°C gebracht und 1 h bei dieser Temperatur gehalten. Man erhielt 0,9 kg Polyethylen. 
VZ = 730 cm 3 /g. 

Beispiel 26 

55 

[0175] 15g T-MAO auf Si02" (111 mmol Al) wurden in einem ruhrbaren GefaB in 100 cm 3 Toluol suspendiert und 
auf -20°C abgekuhlt. Gleichzeitig wurden 155mg (0,246 mmol) rac-5 in 75 cm 3 Toluol gelost und innerhalb von 30 
Minuten zur Suspension zugetropft. Es wurde langsam unter Ruhren auf Raumtemperatur erwarmt, wobei die Sus- 
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pension eine rote Farbe annahm. AnschlieBend wurde eine Stunde bei 80°C geruhrt und nach dem Abkuhlen auf 
Raumtemperatur wurde das Gemisch filtriert und der Feststoff 3mal mit je 1 00cm 3 Toluol und 1 mal mlt 1 00cm 3 Hexan 
gewaschen. Das Filtrat war rot. Der verbleibende, hexanfeuchte Filterruckstand wurde im Vakuum getrocknet. Man 
erhielt 1 3,2 g f rei f lieBenden, hellroten, getragerten Katalysator. Die Analyse ergab einem Gehalt von 3,2 mg Zirkonocen 

s pro Gramm Katalysator. 

[0176] Polymerisation: Fur die Polymerisation wurden 2,08 g des Katalysators in 50 cm 3 eines entaromatisierten 
Benzinschnittes mit dem Siedebereich 100 -120°C suspendiert. Die Polymerisation erfolgte analog zu Beispiel 3 bei 
60°C. Es wurden 1100g Polypropylen-Pulver erhalten. Der Reaktor zeigte keine Belage an Innenwand Oder Ruhrer. 
Aktivitat = 1 65 kg PP/(g Metallocen x h). VZ = 1100 cm 3 /g. Schmelzpunkt = 153°C; M w = 1 .485.000; M^Mp = 3,2; MFI 

10 230/5 = 0,1 dg/min; SD = 440 g/dm 3 

Beispiel 27 

[0177] 1 ,31 g des Katalysators aus Beispiel 26 wurden in 50 cm 3 eines entaromatisierten Benzinschnittes mit dem 
15 Siedebereich 100 -120°C suspendiert. Die Polymerisation erfolgte analog zu Beispiel 3 bei 70°C. Man erhielt 1300g 
Polypropylen-Pulver. Der Reaktor zeigte keine Belage an Innenwand Oder Ruhrer. Aktivitat = 310 kg PP/(g Metallocen 
x h). VZ = 892 cm 3 /g; Schmelzpunkt = 150°C, M w = 1 .290.000; M^Mp = 3,0; SD = 410 g/dm 3 . 

Beispiel 28 

20 

[0178] Die TrSgerung aus Beispiel 26 wurde wiederholt mit dem Unterschied, daB 0,845 g rac-5 gelost in 500 cm 3 
Toluol mit 90g "F-MAO auf Si0 2 " suspendiert in 500 cm 3 Toluol zur Reaktion gebracht wurde. Man erhielt 84 g roten, 
pulvrigen Katalysator. Die Analyse ergab einen Gehalt von 9 mg Metallocen pro Gramm Feststoff, das rote Filtrat 
enthielt 13 mg Zirkonium. 

25 [0179] Polymerisation: 1,1g des getragerten Katalysators wurden in 50ml eines entaromatisierten Benzinschnittes 
mit dem Siedebereich 100 -120°C suspendiert. Die Polymerisation erfolgte analog zu Beispiel 3 bei 70°C. Man erhielt 
2850 g Polypropylen-Pulver. Der Reaktor zeigte keine Belage an Innenwand Oder Ruhrer. Aktivitat = 288 kg PP/(g 
Metallocen x h); VZ = 638 cm 3 /g; Schmelzpunkt = 150°C; MFI 230/5 = 0,5 dg/ min; SD = 410 g/dm 3 . 

30 Beispiel 29 

[0180] Ein mikropor6ses Polypropylenpulver (AKZO) mit einer TeilchengroBe kleiner 1 00 urn wurde durch Extraktion 
mit Toluol in einem Soxhlet-Extraktor unter Inertbedingungen von Verunreinigungen befreit und anschlieBend mit 20 
Gew.%iger Trimethylaluminiumldsung in Toluol gewaschen und im Vakuum getrocknet. Parallel dazu wurden 51,1mg 

35 rac-5 in 40 cm 3 toluolischer Methylaluminoxanldsung gelost und durch 15 minutiges Stehenlassen zur vollstandigen 
Reaktion gebracht. 16,5 g des PP-Pulvers wurden zudosiert und durch kurzzeitiges Anlegen eines Vakuums wurde 
das in den Poren des Tr&gers befindliche Gas und ein Teil des Losungsmittels entfernt und die Katalysatorlosung 
vollst&ndig aufgesogen. Durch intensives Schutteln des ReaktionsgefaBes erhielt man 46 g homogenes, feinteiliges 
und gut flieBendes rotes Pulver. 10 g des getragerten Katalysatorpulvers wurden unter Inertbedingungen in einem 

to Rotationsverdampfer mit Ethylen 30 Minuten vorpolymerisiert. Der Ethylenuberdruck wurde durch ein Druckregelventil 
konstant bei 0,1 bar gehalten, die Durchmischung des Katalysatorpulvers erfolgte durch kontinuierliche Rotation des 
ReaktionsgefaBes unter Kuhlung auf 0°C. Es resultierten 12 g vorpolymerisierter Katalysator. 
[0181] Polymerisation: 4,6g des getragerten, vorpolymerisierten Katalysators wurden in 50 cm 3 eines entaromati- 
sierten Benzinschnittes mit dem Siedebereich 100 -120°C suspendiert. Die Polymerisation erfolgte analog zu Beispiel 

45 3 bei 70°C. Es resultierten 250 g Polypropylen-Pulver. Der Reaktor zeigte keine Belage an Innenwand Oder Ruhrer, 
der mittlere Teilchendurchmesser war 1 000 urn. Aktivitat = 59 kg PP/(g Metallocen x h); VZ = 734 cm 3 /g. Schmelzpunkt 
= 152°C;SD = 390 g/dm 3 

Beispiel 30 

50 

[0182] 1 g des getragerten, nicht vorpolymerisierten Katalysators aus Beispiel 29 wurden in 50 cm 3 n-Decan fur die 
Polymerisation suspendiert. Die Polymerisation erfolgte analog zu Beispiel 3 bei 70°C. Es resultierten 600 g Polypro- 
pylen. Der Reaktor zeigte diinne Bel&ge an Innenwand und Ruhrer, der mittlere Teilchendurchmesser war > 2000 urn. 
Aktivitat = 540 kg PP/(g Metallocen x h); VZ = 1400 cmS/gjSchmelzpunkt = 157,7°-C; SD = 280 g/dm 3 . 
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Patentanspruche 

1. Katalysator, welcher aus einem Metallocen der Formel I und einem Cokatalysator gebildet wird 
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30 
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40 



45 



50 



worm in Formel I 

M 1 ein Metall der Gruppe IVb, Vb Oder Vlb des Periodensystems ist, 

R 1 und R 2 gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom, eine C^C^-Alky!-, eine C^C^-Alkoxy-, 
eine C 6 -C 10 -Aryl-, eine C 6 -C 10 -Aryloxy-, eine C 2 -C 10 -Alkenyl-, eine C 7 -C 40 -Arylalkyl-, eine Cy-C^-Alkylaryl-, 
eine C 8 -C 40 -Arylalkenyl-, eine OH-Gruppe oder ein Halogenatom bedeuten, 

die Reste R 3 gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom, ein Halogenatom, eine C^C^-Alkylgrup- 
pe, die halogeniert sein kann, eine C 6 -C 10 -Arylgruppe, einen NR 16 2 -. -SR 16 -, -OSiR 16 3 -, -SiR 16 3 - oder -PR 16 2 - 
Rest bedeuten, worin R 16 ein Halogenatom, eine C^C^-Alkylgruppe oder eine C 6 -C 10 -Arylgruppe ist, 
R 4 bis R 12 gleich oder verschieden sind und die fur R 3 genannten Bedeutungen besitzen, oder benachbarte 
Reste R 4 bis R 12 mit den sie verbindenden Atomen einen oder mehrere aromatische oder aliphatische Ringe 
bilden, oder die Reste R 5 und R 8 oder R 12 mit den sie verbindenden Atomen einen aromatischen oder alipha- 
tischen Ring bilden, 
R1 3 



R 1 4 R ' 4 R ' 4 

— M 2 — — M 2 M 2 — 

IS • ft 1 5 ft 1 5 



R 1 4 R 1 4 



1 4 



— — 0 M 2 0 — 



R ,S R ,S • 



IS 
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=BR 14 , =AIR 14 , -Ge-, -0-, -S-, =SO, =S0 2 , =NR 14 f =CO, =PR 14 oder =P(0)R 14 ist, wobei R 14 und R 15 gleich 

Oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom, ein Halogenatom, eine C r C 10 -Alkyl-, eine C^C^-Fluoralkyl-, 

eine C^C^-Alkoxy-, eine C 6 -C 10 -Aryl-, eine C 6 -C 10 -Fluoraryl-, eine C 6 -C 10 -Aryloxy-, eine C 2 -C 10 -Alkenyl-, 

eine C 7 -C 40 -Arylalkyl-, eine C 7 -C 40 -Alkylaryl-, eine C 8 -C 40 -Arylalkenylgruppe bedeuten, 

oder R 14 und R 15 jeweils mit den sie verbindenden Atomen einen oder mehrere Ringe bilden und 

M 2 Silizium, Germanium oder Zinn ist. 

Katalysator gemaB Anspruch 1 , worin der Cokatalysator ein Aluminoxan ist. 

Katalysator gemaB Anspruch 1 oder 2, worin das Metallocen auf einen Trager aufgebracht ist. 

Katalysator gemaB einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 3, worin das Metallocen vorpolymerisiert ist. 

Polyolefin, erhaitlich durch Polymerisation oder Copolymerisation eines Olefins der Formel R a -CH=CH-R b , worin 
R a und R b gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom oder einen Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 14 
C-Atomen bedeuten, oder R a und R b mit den sie verbindenden Atomen einen oder mehrere Ringe bilden konnen, 
bei einer Temperatur von -60 bis 200°C, bei einem Druck von 0,5 bis 100 bar, in Losung, in Suspension oder in 
der Gasphase, in Gegenwart eines Katalysators gemaB einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 4. 

Verfahren zur Herstellung eines Metallocens der Formel I 




worin in Formel I 
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M 1 ein Metall der Gruppe IVb, Vb Oder Vlb des Periodensystems ist, 

R 1 und R 2 gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom, eine C^C^-Alkyl-, eine C r C 10 -Alkoxy-, 
eine C 6 -C 10 -Aryl«, eine C 6 -C 10 -Aryloxy-, eine C 2 -C 10 -Alkenyl-, eine C 7 -C 40 -Arylalkyl-, eine C 7 -C 40 -Alkylaryl-, 
eine C 8 -C 40 -Arylalkenyl-, eine OH-Gruppe Oder ein Halogenatom bedeuten, 

die Reste R 3 gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom, ein Halogenatom, eineC r C 10 -Alkylgrup- 
pe, die halogeniert sein kann, eine C 6 -C 10 -Arylgruppe, einen NR 16 2 -. -SR 16 -, -OSiR 16 3 -» -SiR 16 3 - oder -PR 16 2 - 
Rest bedeuten, worin R 16 ein Halogenatom, eine C r C 10 -Alkylgruppe oder eine C 6 -C 10 -Arylgruppe ist, 
R 4 bis R 12 gleich oder verschieden sind und die fur R 3 genannten Bedeutungen besitzen, oder benachbarte 
Reste R 4 bis R 12 mit den sie verbindenden Atomen einen oder mehrere aromatische oder aliphatische Ringe 
bilden, oder die Reste R 5 und R 8 oder R 12 mit den sie verbindenden Atomen einen aromatischen oder alipha- 
tischen Ring bilden, 
R1 3 



15 



20 



25 




t 



30 




=BR 14 , =AIR 14 , -Ge-, -0-, -S-, =SO, =S0 2 , =NR 14 , =CO, =PR 14 oder =P(0)R 14 ist, wobei R 14 und R 15 gleich 
35 oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom, ein Halogenatom, eine C r C 10 -Alkyl-, eine C^C^-Fluoralkyl-, 

eine C^C^-Alkoxy-, eine C 6 -C 10 -Aryl-, eine C 6 -C 10 -Fluoraryl-, eine C 6 -C 10 -Aryloxy-, eine C 2 -C 10 -Alkenyl-, 
eine C 7 -C 40 -Arylalkyl-, eine C7-C 4 o*Alkylaryl-, eine Cg-C 4 Q-Arylalkenylgruppe bedeuten, 
Oder R 14 und R 15 jeweils mit den sie verbindenden Atomen einen oder mehrere Ringe bilden und 
M 2 Silizium, Germanium oder Zinn ist, 

40 

enthaltend folgende Schritte: 

a) Umsetzung eines Phenylbenzylhalogenidderivats der Formel A mit substituierten Malonsaureestem unter 
basischen Bedingungen zu einer Verbindung der Formel B 

45 



50 
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c) Umsetzung der Verbindung der Formel C mit Chlorierungsreagentien und anschlieBende Cyclisierung mit 
einem Friedel-Crafts-Katalysator in einem inerten Solvent zu einem Phenyl-1-indanon der Formel D 
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d) Reaktion des Phenyl-1-indanons der Formel D mit einem hydridubertragenden Reagenz und einem ent- 
sprechenden Katalysator in einem inerten Losungsmittel in den entsprechenden Alkohol, und Umsetzung 
dieses Alkohols unter sauren Bedingungen zu den 7-Phenylindenderivaten der Formel E 




E 



e) Deprotonierung der Verbindung der Formel E mit einer starken Base in einem inerten Losungsmittel und 
Umsetzung mit einem Reagenz der Formel X-R 13 -X, worin R 13 wie in Formel I definiert ist und X eine nukleo- 
phile Abgangsgruppe ist, zu einem verbruckten Ligandsystem der Formel G 
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f) Deprotonierung des verbruckten Ligandsystems der Formel G mit zwei Aquivalenten einer starken Base in 
einem inerten Losungsmittel und Umsetzung mit einem Metallhalogenid in einem geeigneten Losungsmittel 
zu einem Metallocen der Formel H 
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30 g) optional kann anschlieGend eine Derivatisierung mit Verbindungen R 1 Li/R 2 Li erfolgen, 

wobei die Reste in den Verbindungen der Formel A, B, C, D, E, G, H, R 1 Li und R 2 Li wie in Formel I definiert sind. 

7. Indanon der Formel D wie in Anspruch 6 definiert. 

35 

8. Inden der Formel E wie in Anspruch 6 definiert. 

9. Verbrucktes Ligandsystem der Formel G wie in Anspruch 6 definiert. 

40 10. Verwendung eines Indanons der Formel D gemaG Anspruch 7 zur Herstellung einer Verbindung der Formel I, wie 
in Anspruch 1 definiert. 

11. Verwendung eines Inden der Formel E gemaG Anspruch 8 zur Herstellung einer Verbindung der Formel I, wie in 
Anspruch 1 definiert. 

45 

1 2. Verwendung eines verbruckten Ligandsystems der Formel G gemaG Anspruch 9 zur Herstellung einer Verbindung 
der Formel I, wie in Anspruch 1 definiert. 



50 Claims 

1 . A catalyst formed from a metallocene of the formula I and a co-catalyst 
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in which, in the formula I, 

M 1 is a metal from group IVb, Vb or Vlb of the Periodic Table of the Elements, 
30 R1 and R 2 are identical or different and are a hydrogen atom, a C^C^-alkyl group, a C r C 10 -alkoxy group, a 

C 6 -C 10 -aryl group, a C 6 -C 10 -aryloxy group, a C 2 -C 10 -alkenyl group, a C 7 -C 40 -arylalkyl group, a C 7 -C 40 -alky- 
laryl group, a C 8 -C 40 -arylalkenyl group, a OH group or a halogen atom, 

the radicals R 3 are identical or different and are a hydrogen atom, a halogen atom, a C^C^-alkyl group, which 
may be halogenated, a C 6 -C 10 -aryl group, an NR 16 2 , -SR 16 , -OSiR 16 3 , -SiR 16 3 or -PR 16 2 radical, in which R 16 
35 is a halogen atom, a C^C^-alkyl group or a C 6 -C 10 -aryl group, 

R 4 to R 12 are identical or different and have the meanings mentioned for R 3 , or adjacent radicals R 4 to R 12 , 
together with the atoms connecting them, form one or more aromatic or aliphatic rings, or the radicals R 5 and 
R 8 or R 12 , together with the atoms connecting them, form an aromatic or aliphatic ring, 
R 13 is 

40 




=BR 14 , =AIR 14 -Ge-, -0-, -S-, =SO, =S0 2 , =NR 14 , =CO, =PR 14 or =P(0)R 14 , where R 14 and R 15 are identical 
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or different and are a hydrogen atom, a halogen atom f a C r C 10 -alkyl group, a C r C 10 -fluoroalky1 group, a C r 
C 10 -alkoxy group, a C 6 -C 10 -aryl group, a C 6 -C 10 -fluoroaryl group, a C 6 -C 10 -aryloxy group, a C 2 -C 10 -alkenyl 
group, a C 7 -C 40 -arylalkyl group, a C 7 -C 40 -a1kylaryl group, a C 8 -C 40 -arylalkenyl group, or R 14 and R 15 , in each 
case together with the atoms connecting them, form one or more rings, and 
M 2 is silicon, germanium or tin. 

A catalyst as claimed in claim 1 , in which the cocatalyst is an aluminoxane. 

A catalyst as claimed in claim 1 or 2, in which the metallocene has been applied to a support. 

A catalyst as claimed in one or more of claims 1 to 3, in which the metallocene has been prepolymerized. 

A polyolefin obtainable by polymerization or copolymerization of an olefin of the formula R a -CH=CH-R b , in which 
R a and R b are identical or different and are a hydrogen atom or a hydrocarbon radical having 1 to 1 4 carbon atoms, 
or R a and R b , together with the atoms connecting them, may form one or more rings, at a temperature of from -60 
to 200°C, at a pressure of from 0.5 to 100 bar, in solution, in suspension or in the gas phase, in the presence of 
a catalyst as claimed in one or more of claims 1 to 4. 

A process for the preparation of a metallocene of the formula I 




i 



in which, in the formula I, 

M 1 is a metal from group IVb, Vb or Vlb of the Periodic Table of the Elements, 

R 1 and R 2 are identical or different and are a hydrogen atom, a C r C 10 -alkyl group, a C r C 10 -alkoxy group, a 
C 6 -C 10 -aryl group, a C 6 -C 10 -aryloxy group, a C 2 -C 1(r alkenyl group, a C 7 -C 40 -arylalkyl group, a C 7 -C 40 -alky- 
laryl group, a C 8 -C 40 -arylalkenyl group, a OH group or a halogen atom, 

the radicals R 3 are identical or different and are a hydrogen atom, a halogen atom, a C^C^-alkyl group, which 
may be halogenated, a C 6 -C 10 -aryl group, an NR 16 2t -SR 16 , -OSiR 16 3 , -SiR 16 3 or -PR 16 2 radical, in which R 16 
is a halogen atom, a C r C 10 -alkyl group or a C 6 -C 10 -aryl group, 

R 4 to R 12 are identical or different and have the meanings mentioned for R 3 , or adjacent radicals R 4 to R 12 , 
together with the atoms connecting them, form one or more aromatic or aliphatic rings, or the radicals R 5 and 
R 8 or R 12 , together with the atoms connecting them, form an aromatic or aliphatic ring, 



R 13 is 
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=BR 14 , =AIR 14 , -Ge-, -0-, -S-, =SO, =S0 2 , =NR 14 , =CO, =PR 14 or =P(0)R 14 , where R 14 and R 15 are identical 
or different and are a hydrogen atom, a halogen atom, a C r C 10 -alkyl group, a C r C 10 -fluoroalkyl group, a C r 
C 10 -alkoxy group, a C 6 -C 10 -aryl group, a C 6 -C 10 -fluoroaryl group, a C 6 -C 10 -aryloxy group, a C 2 -C 10 -alkenyl 
group, a C 7 -C 40 -arylalkyl group, a C 7 -C 40 -alkylaryl group, a C 8 -C 40 -arylalkenyl group, or R 14 and R 15 , in each 
case together with the atoms connecting them, form one or more rings, and 
M 2 is silicon, germanium or tin, 

comprising the following steps: 

a) reaction of a phenylbenzyl halide derivative of the formula A with substituted malonic acid esters under 
basic conditions to give a compound of the formula B 




A 

— B 



b) saponification of the compound of the formula B using alkali metal hydroxide and decarboxylation by heat 
treatment to give a compound of the formula C 
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c) reaction of the compound of the formula C with chlorinating reagents and subsequent cyclization by means 
of a Friedel-Crafts catalyst in an inert solvent to give a phenyl-1-indanone of the formula D 



30 



35 



40 




D 



d) reaction of the phenyM-indanone of the formula D with a hydride-transferring reagent and a corresponding 
catalyst in an inert solvent to give the corresponding alcohol, and conversion of this alcohol under acidic 
conditions into the 7-phenylindene derivatives of the formula E 
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E 

25 

e) deprotonation of the compound of the formula E using a strong base in an inert solvent and reaction with 
a reagent of the formula X-R 13 -X, in which R 13 is as defined in the formula I, and X is a nucleophilic leaving 
group, to give a bridged ligand system of the formula G 

30 



35 



40 
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35 g) optionally subsequent derivatization using compounds R 1 LI/R 2 Li can take place, 

where the radicals in the compounds of the formulae A, B, C, D, E, G, H, R 1 Li and R 2 Li are as defined in the formula I. 

7. An indanone of the formula D as defined in claim 6. 

40 

8. An indene of the formula E as defined in claim 6. 

9. A bridged ligand system of the formula G as defined in claim 6. 

45 10. The use of an indanone of the formula D as claimed in claim 7 for the preparation of a compound of the formula I 
as definedin claim 1. 

11. The use of an indene of the formula E as claimed in claim 8 for the preparation of a compound of the formula I as 
defined in claim 1 . 

50 

12. The use of a bridged ligand system of the formula G as claimed in claim 9 for the preparation of a compound of 
the formula I as defined in claim 1 . 



55 Revendications 

1 . Catalyseur form§ d'un m6talloc6ne de formule I et d'un co-catalyseur 
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(»). 



ta formule t est caract6ris£e en ce que 

M 1 reprdsente un m6tal du Groupe IVb, Vb ou Vlb de la Classification Pdriodique des Elements, 
R 1 et R 2 sont identiques ou differents et reprdsentent un atome d'hydrogdne, un groupe alkyle en k C 10> 
alcoxy en C 1 k C 10 , aryle en C 6 k C 10 , aryloxy en C 6 k C 10 , alcdnyle en C 2 k C 10 , arylalkyle en C 7 k C 40 , 
alkylaryle en C 7 k C 40 , arylalcdnyle en C 8 k C^, -OH ou un atome d'halogdne, 

les rdsidus R 3 sont identiques ou differents et reprdsentent un atome d'hydrogdne ou d'halogdne, un groupe 
alkyle en C 1 k C 10 6ventuellement halogdnd, aryle en C 6 k C 10 , un rdsidu - NR 16 2 -» -SR 16 -, -OSiR 16 3 -> -SiR 16 3 - 
ou -PR 1 6 2 -» dans lequel R 16 reprdsente un atome d'halogdne, un groupe alkyle en C 1 k C 10 ou aryle en C 6 k C 10 , 
R 4 k R 12 sont identiques ou differents et prennent la signification indiqude ci-dessus pour R 3 , ou bien des 
rdsidus voisins R 4 k R 12 forment conjointement avec les atomes qui les lient, un ou plusieurs cycles aroma- 
tiques ou aliphatiques, ou bien les rdsidus R 5 et R 8 ou R 12 forment conjointement avec les atomes qui les 
lient, un cycle aromatique ou aliphatique, 
R 13 reprdsente 



40 



45 



>14 



.14 D 14 



— M 2 — , — M 2 M 2 — , 

I I I 

R 15 R 15 R 15 



»14 B 14 



— C— , 

I I 
R 15 R 15 



— O- 



I 

I 

R 15 
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R 14 R 14 R 14 
I I I 

— c c c — , 

I I I 

R 15 R 15 R 15 

=BR 14 , =AIR 14 , -Ge-, -O-, -S-, =SO, =S0 2 , =NR 14 f =CO, PR 14 ou =P(0)R 14 ou R 14 et R 1 * sont identiques ou 
diffdrents et represented un atome d'hydrog^ne ou d'halogdne, un groupe alkyle en C 1 k C 10 , fluoroaikyle en 
k C 10 , alcoxy en k C 10 , aryle en C 6 k C 10 , fluoroaryle en C 6 k C 10 , aryloxy en C 6 k C 10 , alc6nyle en C 2 
k C 10 , arylalkyle en C 7 k C^, alkylaryle en C 7 k C 40 , arylalcenyle en C 8 k C^, ou bien ou R 14 et R 15 torment 
respectivement et conjointement avec les atomes qui les lient, une ou plusieurs structures cycliques, et 
M 2 repr6sente un atome de silicium, de germanium ou d'6tain. 

Catalyseur selon la revendication 1 , caract£ris6 en ce que le co-catalyseur est un aluminoxane. 

Catalyseur selon la revendication 1 ou 2, caract6ris6 en ce que le metallocdne est applique sur un porteur. 

Catalyseur selon une ou plusieurs des revendications 1 k 3, caract6ris6 en ce que le metalloc6ne est pr£poly- 
m6r'\s6. 

Polyoiefine, que Ton peut obtenir par le moyen de la polymerisation ou de la co-polymerisation d'un define de 
formule R a -CH=CH-R b , dans laquelle R a et R b sont identiques ou differents et represented un atome d'hydrogdne 
ou un r6sidu hydrocarbure ayant 1 & 14 atomes de C, ou bien R a et R b torment conjointement avec les atomes 
qui les lient une ou plusieurs structures cycliques, k une temperature comprise entre -60°C et 200°C , k une pression 
comprise entre 0,5 bar et 100 bar, sous forme de solution, de suspension ou en phase gazeuse, en presence d'un 
catalyseur selon une ou plusieurs des revendications 1 k 4. 

Proc6de de fabrication d'un m6talloc£ne de formule I 




>1 4 



Rl4 

i 



>14 pl4 



i i 



*2_ 



as 



as 



as pis 
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la formule I est caractdrisde en ce que 

M 1 reprdsente un mdtal du Groupe IVb, Vb ou Vlb de la Classification Pdriodique des Elements, 
R 1 et R 2 sont identiques ou differents et reprdsentent un atome d'hydrogdne, un groupe alkyle en k C 10 , 
5 alcoxy en k C 10 , aryle en C 6 k C 10 , aryloxy en C 6 k C 10 , alcdnyle en C 2 k C 10 , arylalkyle en C 7 k C 40 , 

alkylaryle en C 7 k C 40 , arylalcdnyle en C 8 k C^, -OH ou un atome d'halogdne, 

les rdsidus R 3 sont identiques ou diffdrents et reprdsentent un atome d'hydrogdne ou d'halogdne, un groupe 
alkyle en k C 10 dventuellement halogdnd, aryle en C 6 k C 10 , un rdsidu - NR 16 2 -» -SR 16 % -OSiR 16 3 -» -SiR 16 3 -» 
ou -PR 16 2 -' dans lequel R 16 reprdsente un atome d'halogdne, un groupe alkyle en k C 10 ou aryle en C 6 k C 1 0 , 
10 R4 & R12 son t identiques ou diffdrents et prennent la signification indiqude ci-dessus pour R 3 , ou bien des 

rdsidus voisins R 4 k R 12 forment conjointement avec les atomes qui les lient, un ou plusieurs cycles aroma- 
tiques ou aliphatiques, ou bien les rdsidus R 5 et R 8 ou R 12 forment conjointement avec les atomes qui les 
lient, un cycle aromatique ou aliphatique, 
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25 



30 
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R 13 reprdsente 



R 14 R 14 R 14 R 14 R 14 R 14 

III 



20 — M 2 — , — M 2 M 2 — , — C C— , — O M 2 — 

III II I 

R 15 R^ R*^ R^^ R^ R^ 




R 14 R 14 R 14 R 14 R 14 R 14 R 14 



ii iii 

M 2 — c M 2 — , 

i ii i 



R 15 R 15 R 15 R 15 R 15 R 15 R 15 



=BR 14 , =AIR 14 , -Ge-, -0-, -S-, =SO, =S0 2 , =NR 14 , =CO, PR 14 ou =P(0)R 14 , ou R 14 et R 15 sont identiques ou 
diffdrents et reprdsentent un atome d'hydrogdne ou d'halogdne, un groupe alkyle en k C 10 , fluoroalkyle en 
k C 10 , alcoxy en k C 10 , aryle en C 6 k C 10 , fluoroaryle en C 6 k C 10 , aryloxy en C 6 k C 10 , alcdnyle en C 2 
k C 10 , arylalkyle en C 7 k C 40 , alkylaryle en C 7 k C 40 , arylalcdnyle en C 8 k C^, ou bien ou R 14 et R 15 forment 
40 respectivement et conjointement avec les atomes qui les lient, une ou plusieurs structures cycliques, et 

M 2 reprdsente un atome de silicium, de germanium ou d'dtain, comprenant les dtapes suivantes: 

a) Reaction d'un ddrivd d'un halogdnophdnylbenzyle de formule A avec des esters de I'acide malonique 
substituds dans des conditions basiques pour obtenir un composd de formule B 

45 



50 



55 



EP 0 790 076 B1 




c) Reaction du compost de formule C avec des rdactifs de chloration suivi d'une cyclisation k I'aide d'un 
catalyseur de Friedel-Crafts dans un solvant inerte pour obtenir une phSnyM-indanone de formule D 
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D 



d) Reaction de la ph6nyl-1-indanone de formule D avec un r^actif de transfert d'hydrogdne, en presence 
d'un catalyseur approprte dans un solvant inerte, pour obtenir I'alcool correspondant, et la reaction de cet 
alcool dans des conditions acides pour obtenir les d6riv6s de 7-phenylind£ne de formule E 




E 



e) D6protonation du compost de formule E avec une base forte dans un solvant inerte, et reaction avec 
un r^actif de formule X-R 13 -X, dans laquelle R 13 prend la signification ddfinie pour la formule I et X reprS- 
sente un groupe quittant nucl6ophile, pour obtenir un systeme de ligand ponte de formule G 
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f) D6protonation du syst6me de ligand pont6 de formule G avec deux Equivalents d'une base forte dans 
un solvant inerte, et reaction avec une halogSnure m&allique dans un solvant appropriS pour obtenir un 
m&alloc&ne de formule H 
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30 g) On peut 6ventuellement realiser ensuite une derivation avec des composes de formule R 1 Li/R 2 Li, les 

residus des composes de formules A, B, C, D, E, G, H, R 1 Li et R 2 Li prenant les significations denies 
pour la formule I. 

7. Indanone de formule D selon la definition de la revendication 6. 

35 

8. Ind&ne de formule E selon la definition de la revendication 6. 

9. Systdme de ligand ponte de formule G selon la definition de la revendication 6. 

40 10. Mise en oeuvre d'un indanone de formule D selon la revendication 7 pour la fabrication d'un compose de formule 
I selon la definition de la revendication 1 . 

11. Mise en oeuvre d'un ind&ne de formule E selon la revendication 8 pour la fabrication d'un compose de formule I 
selon la definition de la revendication 1 . 

45 

1 2. Mise en oeuvre d'un systdme de ligand ponte de formule G selon la revendication 9 pour la fabrication d'un compose 
de formule I selon la definition de la revendication 1. 
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